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1 

Copolymere von Ethylen rnit a-Olefinen 
Beschreibung 

5 Die vorliegende Erf indung betriffl Copolymere von Ethylen mft a-Olefinen, welche eine Mol- 
massenverteilung Mw/Mn von 1 bis 8, eine Dichte von 0,85 bis 0,94 g/cm 3 , eine Molmasse Mn 
von 1 0000 g/mol bis 4000000 g/mol und einen CDBI Wert von Weiner 50% aufweisen und worin 
die Seitenkettenverzweigung der Maxima der einzelnen Peaks der Seitenkettenverzweigungs- 
verteilung jeweils grosser als 5 CH3/IOOO Kohlenstoffatome ist, ein Verfahren zu deren Herstel- 

10 lung sowie Fasem, Formkorper, Folien oder Polymermischungen, die diese Copolymere enthal- 
ten. 

Copolymere von Bhylen mit hdheren a-Olefinen wie Propen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen oder 1- 

• Okten, sogenanntes LLDPE (Linear Low Density Polyethylen) kann z.B. mit Wassischen Ziegler- 
15 Natta Katalysatoren auf der Basis von Titan, aber auch mit Metailocenen dargestellt werden. Da 
diese Ethylenoopolymere nicht aus vielen gleich langen Ketten bestehen, sondem eine Mol- 
massenverteilung mit langeren und kurzeren Polymerketten besitzten, kann der Einbau des Co- 
monomers in die verschieden langen Ketten gleich oder unterschiediich sein. Die Anzahl der 
durch den Einbau des Comonomer enstandenen Seitenketten und ihre Verteilung. die soge- 
20 nannte Seitenkettenverzweigungsverteilung SCBD (short chain branching distribution) ist bei 

Verwendung der verschiedenen Katalysatorsysteme sehr unterschiediich. Die Anzahl und Vertei- 
lung der Seitenketten hat einen entscheidenden Einfluss auf das KristaJlisationsverhalten der 
Ethylencopoiymeren. Wahrend die Riesseigenschaften und dam it die Verarbertung dieser Ethy- 
lenoopolymere hauptsachlich von deren Molmasse und Molmassenverteilung abhangt, sind die 
25 mechanischen Eigenschaften daher insbesondere abhangig von der Seitenkettenverzweigungs- 
verteilung. Aber auch bei gewissen Verarbeitungsprozessen spielt die Seitenkettenver- 
zweigungsverteilung eine Rolle, wie z.B. in der Filmextrusion, bei denen das Kristallisaiions- 
verhalten der Ethylencopoiymeren wahrend des Abkuhlens des Folienextrudates eine wichtiger 
Faktor ist, wie schnell eine Folie und in welcher Qualitat extrudiert werden kann. 

30 

Es gibt verschiedene Methoden die Seitenkettenverzweigungsverteiiung zu bestimmen. Bne 
Methode ist die sogenannte "analytical temperature rising elution fractionation technique 0 (TREF). 
Dabei wird das Polymer aus einer Poiymeriosung langsam auf einem inerten Tragermaterial 
durch Abkuhien auskristalli^ert und anschliessend bei verschiedenen Temperaturen eluiert. Die 
35 Konzentration an Polymer in den bei verschiedenen Temperaturen erhaitenen Fraktionen wird 
mittels Infrarot Spektoskopie gemessen. Bei ti^en Temperaturen werden Molekule mit einer ho- 
hen Anzahl von Seitenketten eluiert. Mit steigender Temperatur werden auch die weniger ver- 
zweigten Polymerfraktionen eluiert. Die Konzentration der erhaitenen Pofymerldsungen wird ge- 
gen die Eluierungstemperaturen aufgetragen und ergeben so die Kurzkettenverzweigungs- 
40 verteilung. Mittels praparativ hergesteliter Polyethyienf raktionen mit einer definierten Anzahl von 
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Seitenkettenverzeigungen kann das TREF Ergebnis auch calibriert werden. Die Anzahl der Sei- 
tenketteh wird ublicherweise in Methylgruppen pro 1000 Kohlenstoffatome der Poiymerketten 
(CH3/IOOOC) angeggeben und schliesst dam it cOe Endgruppen und eventuell bei der Polymeri- 
sation entslandene Langketterrverzwelgungen mit ein. Die Methode der TREF ist z.B. in Wild, 

5 Advances in Polymer Science, 98, p. 1-47, 57 p. 1 53, 1 992 beschrieben. Aus der TREF kann bei- 
spielsweise der CDBI-Wert, der Composition Distribution Breadth Index bestimmt werden, wel- 
cher ein MaBstab fur die Breite der Verteilung der Zusammensetzung ist. Dies ist beispieisweise 
in der WO 93/03093 beschrieben. Der CDBI-Wert ist def iniert als Gewichtsprozent der Copofy- 
mermolekule mit Comonomergehait von ±25% des mittleren molaren Gesamtcomonomer- 

10 gehaites. 

In jungerer Zeit wurde eine neue Methode zur Bestimmung der Seitenkettenverzweigungs- 
verteiiung die sogenannte Crystaf ® entwickeit, da die TREF Methode sehr zeitintensiv ist. Hier- 
bei wird die Seitenkettenverzweigung in einem einzigen Schritt wahrend des Kristallisationspro- 

15 zesses der Polymeriosung bestimmt. Die Polymeriosung wird geruhrt, iangsam abgekuhlt und bei 
bestimmten Temperaturen eine Probe der Losung entnommen. Diese Proben enthalten daher nur 
die noch nicht kristallisierten Polymerfraktionen, deren Konzentration mittels Infrarot Spektoskopie 
bestimmt wild. Da die Proben wahrend des Kristallisationsprozesses entnommen werden, wird 
die Kurzkettenverzeigungsverteiiung auf kumulative Weise erhaiten. Durch sukzessive Subtrak- 

20 tion kann daraus eine Kurzkettenverzeigungsverteilung, ahnlich zu der aus einer TREF, erhaiten 
werden. Ausser einer schneiien Datenerfassung, bietet die Crystaf® als werteren Vorteil, dass mit 
ihr auch die Idslichen oder nichtkritailisierbaren Polymeranteile bestimmt werden konnen. 

Ziegler-Natta-Katalysatoren ergeben dabei LLDPE mit einer breiten oder bimodalen Seitenketten- 
25 verzweigungsverteilung und einer reiatiy breiten mittleren Molmassenverteilung Mw/Mn, die ubli- 
cherweise bei grosser 5 liegt, worin Mn das Zahlenmittel, und Mwdas Gewichtsmittel, der Mol- 
massen ist. Dabei ist ublicherweise die Seitenkettenverzweigung in den Poiymerketten mit Weine- 
rer Molmasse starker ausgepragt, als in denen mit hoheren Molmassen. Des weiteren besitzen 
diese Copoiymere eine hochmolekulare Poiymerf raktion mit einem ausserst geringen Anteil an 
30 Seitenkettenverzweigungen mit kleiner als 4 CH3/1 000 Kohienstoffatomea 

Dagegen werden bei Verwendung von Metailocenenkatalysatoren in der Polymerisation ublicher- 
weise Ethylencopolymere mit enger Molmassenverteilung und einem CDBI-Wert > 50% erhaiten. 
Diese LLDPEs zeichnen ach durch besonders vorteilhafte mechanische Eigenschaften aus. Die 

35 Seitenkettenverzweigungsverteiiung ist monomodai. Die Copolymerisation mit hoheren o- 
Oleflnen fuhrt oftmals zu einem emiedrigten Molekulargewicht. In der Regel wird bei hoherer 
Konzentration an Comonomer der Kettenabbruch immer mehr bevorzugt und dam it das Moleku- 
largewicht emiedrigt (US 5,625,016 beschreibt, daB Mn kleiner als ca. 50000 ist). Die niedermole- 
kularen Copoiymere konnen einerseits zu Ablagerungen im Reaktor wahrend der Polymerisation 

40 f uhren und konnen andererserts zu unerwunschten Produkteigenschaften, wie z.B. Webrigen 
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Obeif achen f uhren. LLDPEs mtt hohem Molekulargewlcht und hohem Comonomergehalt slnd 
dagegen schwer darzustelien. 

In der WO 01/92346 sind Cyclopentadienylkomplexe der Gnippen 4-6 des Periodensyslems der 
5 Elemente offenbart, worin an das Cydopentadienylsystem eine Dihydrocaitiyl-Y-Gruppe gebun- 
den 1st, worin Y ein Element der Gruppe 14 des Periodensystems der Elemente ist, welche be- 
stimmte Lewisbasen trfigt. 

WOA-98/4401 1 beschreibt Ethylenpolymere mit mindestens einem alpha-Olefin mlt mindestens 5 
10 Kohlenstoffatomen mlt einem melt Index Ml von 0,1 bis 15, einem CDBI-Wert von mindestens 
70%, einer Dichte von 0,91 bis 0,93 g/ml, einem Haze value Weiner 20%, einem melt index ratio 
MIR von 35 bis 80, einem mittleren Modulus von 20000 bis 60000 psi und einem definierten Ver- 
haltnis von Modulus zu Dart Impact Strength. Weiterhin wurden die erhaltenen Polymere, als im 
wesentlichen keine ungesattigten Endgnjppen enthaltend, beschrieben. 
15 

WO-A-93/12151 beschreibt Ethylencopoiymere mrt alpha-Olefinen mit mindestens 1 0 Kohlen- 
stoffatomen mit einer Dichte zwischen 0,85 und 0,95 g/cm 3 , einem mittleren Molekulargewlcht Mw 
zwischen 30000 und 1000000 Dalton und einer Molekulargewichtsverteilung zwischen 2 und 4. 

20 Es wunde nun gefunden, dass bei der Polymerisation mit bestimmten Chromkatalysatoren Ethy- 
lencopoiymere mit einer mindestens bimodalen Seitenkettenverzweigungsverteilung bei gleich- 
zeitig enger Mdmassenverteilung erhalten werden, die besonders gute dart drop impact Werte 
zeigen. 

25 DemgemaB wurden Copolymere von Ethylen mit a-Olefinen gefunden, welche eine Molmassen- 
verteilung MWMn von 1 bis 8, eine Dichte von 0,85 bis 0,94 g/cm 3 , eine Molmasse Mn von 1 0000 
g/mol bis 4000000 g/mol, einen CDBI Wert von Weiner 50% und worin die Seitenketten- 
verzweigung der Maxima der einzelnen Peaks der Seitenkettenverzweigungsverteilung jeweils 
gr6sser als 5 CHV1000 Kohlenstoffatome ist. 
30 

Des weiteren wurde ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Bhylencopolymere 
gefunden, dadurch gekennzeichnet, daB Ethylen mit a-Olefinen in Anwesenheit von f olgenden 
Komponenten polymeri^ert wird: 

35 A) minde^ens einem Monocyclopentadienylkomplex, der fdgendes Strukturmerkmal der allge- 
meinen Formel (Cp-Z-A)Cr (I) enthalt, worin die VarlaWen folgende Bedeutung haben: 

Cp-Z-A ein Ligand der Formel (II) 



40 
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(ID 



ist, wobei 

1 0 R^-R 4 * unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-CarAlkyI, QrQarAlkenyl, CerQarAryl, Al- 

kylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest, NR 11A 2| 
N(SiR 11A 3 >2, OR 11A f OSiR 11A 3 , SiR 11A 3 , BR 11A 2 wobei die organischen Reste R 1A -R 4A 
auch durch Halogene substituiert sein konnen und je zwei vicinale Reste R 1A -R 4A 
auch zu einem funf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein konnen, und/oder 
15 dass zwei vicinale Reste R^-R 4 * zu einem Heterocyclus verbunden sind, welcher 

mindestens ein Atom aus der Gruppe N, P, O oder S enthalt, 

Z eine Brucke zwischen A und Cp der Forme! 



20 




R 5 * 
_l_ 

ist, wobei 

25 L unahangig voneinander Kohlenstoff oder Siiizium, bevorzugt Kohlenstoff , 

bedeutet, 

r sa r 8a wasserstoff, d-QxrAJkyi, GrQjo-Alkenyl, QrQarAiyl, AJkylaryl mit 1 bis 
10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder SiR 11A 3 
30 bedeutet, wobei die organische Reste R 5 * und R^ auch durch Halogene 

substituiert sein konnen und R w und R** auch zu einem funf- oder 
sechsgliedrigen Ring verbunden sein konnen, 



35 
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E 1A -E* A Kohlenstoff Oder Stickstoff ist, 

R 7A -R 10A unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Cao-Alkyi, C^-CarAlkenyl, Ce-C^-Aryl, Al- 
kylaryl mit 1 bis 10 OAtomen im Alkyirest und 6-20 C-Atomen im Arylrest Oder 
5 SiR 11A 3 bedeutet, wobei die organischen Resle R 7A -R 10A auch durch Halogene oder 

Stickstoff und weitere d-CarAlkyl, Cz-C^-Alkenyl, Ce-CarAryl, Alkylaryl mit 1 bis 
10 C-Atomen im Alkyirest und 6-20 OAtomen im Arylrest oder SiR 11A 3 substituiert 
seln konnen und je zwei vicinale Reste R 7A -R 10A oder R 7A und Z auch zu einem 
f unf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein konnen, 

10 

R 11A unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Cao-Alkyi, Ca-Cao-Alkenyl, (VCarAryl, Al- 
kylaryl mit 1 bis 1 0 C-Atomen im Alkyirest und 6-20 C-Atomen im Arylrest beutet 
und je zwei geminale Reste R 11A auch zu einem funf- oder sechsgliedrigen Ring 

M i verbunden sein konnen und 

^^15 

p 0 Ist, wenn E 1A -E* A gleich Stickstoff bedeutet und 1 ist, wenn E 1A -E* A gleich Koh- 

lenstoff bedeutet, 

B) optional einen organischen oder anorganischen Trager, 

20 

C) optional eine oder mehrere aktivierende Verbindungen und 

D) optioned eine oder mehrere Metaltverbindungen mit einem Metall der Gruppe 1 , 2 Oder 13 
des Periodensy stems. 

Weiterhln wurden Polymermischungen, worin mindestens ein erfindungsgemaBes Copolymer von 
Ethylen mit C3-C12 a-Oleflnen enthaltend ist, als auch Fasem, Folien und Formkorper, worin die 
erfindungsgemaBen Copolymere von Ethylen mit C3-C12 a-Olefinen als wesentliche Komponente 
enthalten sind, gefunden. 

Des weiteren wurde die Verwendung der erfindungsgemaBen Copolymere von Ethylen mit C3-C12 
a-Olefinen zur Herstellung von Fasem, Fbfien und Formkorpern gefunden. 

Bevorzugte Copolymere von Ethylen mit a-Olefinen sind diejenigen, welche eine Molmassen- 
35 verteilung Mw/Mn von 1 bis 8, eine Dichte von 0,85 bis 0,94 g/cm 3 , eine Moimasse Mn von 1 0000 
g/mol bis 4000000 g/mol und eine mindestens bimodalen Seitenkettenverzweigungsverteilung 
aufweisen und worin die Seitenkettenverzweigung der Maxima der einzelnen Peaks der Seiten- 
kettenverzweigungsverteilung jeweils grosser als 5 CH3/IOOO Kohlenstoff atom e ist. 



25 




30 
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Besonders bevorzugl sind Copolymers von Ethylen mit cc-Olefinen, welche eine Molmassen- 
verteilung Mw/Mn von 1 bis 8, eine Dichte von 0,85 bis 0,94 g/cm 3 , eine Molmasse Mn von 10000 
g/mol bis 4000000 g/mol, einen CDBI Wert von Weiner 50% und eine mindestens bimodaien Sei- 
tenkettenverzweigungsverteilung aufweisenund worin die Seitenkettenverzweigung der Maxima 
5 der einzelnen Peaks der Seitenkettenverzweigungsverteilung jeweils grdsser als 5 CH3/I 000 
Kohienstoffatome ist. 

Bevorzugte Ethylencopolymere zeigen kein long chain branching. Des weiteren sind erfindungs- 
gemasse Bhylencopolymere bevorzugt, <fie im Durchschnitt eine Vinyl- Oder Vinyliden Endgruppe 
10 pro Polymerkette aufweisen. 

Das erfindungsgemaBe Copolymere von Ethylen mit C3-C12 a-Olefinen hat eine Molmassen- 
verteilung Mw/Mn von 1 bis 8, bevorzugt von 1 ,5 bis 5 und besonders bevorzugt von 2 bis 3,5. 
Deren Dichte liegt im Berelch von 0,85 bis 0,94 g/cm 3 , vorzugsweise von 0,86 bis 0,93 g/cm 3 und 
1 5 und besonders bevorzugt von 0,87 bis 0,91 gfcm 3 . Die Molmasse Mn der erf indungsgemassen 
Ethylencopolymeren liegt im Bereich von 10000 g/mol bis 4000000 g/mol, vorzugsweise von 
50000 g/mol bis 1000000 g/mol, und besonders bevorzugt von 100000 g/mol bis 400000 g/mol. 

Eine monomodale Seitenkettenverzweigungsverteilung bedeutet in der vorliegenden Anmeldung, 
20 daB die Seitenkettenverzweigungsverteilung bestimmt mit Crystaf® ein einziges Maximum auf- 
weist. Eine bimodale Seitenkettenverzweigungsverteilung bedeutet in der vorliegenden Anmel- 
dung, daB die Seitenkettenverzweigungsverteilung bestimmt mit Crystaf® ausgehend von einem 
Maximum an einer Ranke mindestens zwei Wendepunkte besitzt. Mindestens bimodale Seiten- 
kettenverzweigungsverteilung bedeutet in der vorliegenden Anmeldung, dass die Seitenketten- 
25 verzweigungsverteilung bimodal, trimodal, etc. Oder multimodal sein kann. Bevorzugt ist die Sei- 
tenkettenverzweigungsverteilung bimodal Oder trimodal und insbesondere bimodal. 

Die Seitenkettenverzweigung der Maxima der einzelnen Peaks der Seitenkettenverzweigungs- 
verteilung ist jeweils grosser als 5 CH3/IOOO Kohienstoffatome, bevorzugt grdsser als 8 CH3/IOOO 
30 Kohienstoffatome und liegen bevorzugt im Bereich von 1 0 bis 80 CH3/1 000 Kohienstoffatome und 
besonders bevorzugt von 1 5 bis 60 CH3/1 000 Kohienstoffatome. 

Die Seitenkettenverzweigungsverteilung und die Anzahl der Seitenketten gem ass der vorliegeiv 
den Erfindung wird mittels Crystaf® bestimmt. Die so erhaftenen Eluationstemperaturen wurden 
35 mittels der Ref erenz zu Tabelle in Anzahl der CHyGruppen pro 1 0000 Kohienstoffatome umge- 
rechnet. 

Die Molmassenverteilung innerhalb der Seitenkettenverzweigungsverteilung ist bevorzugt so, 
dass die Fraktionen, die den Peak mit der hochsten Anzahl an CH3/IOOO Kohienstoffatome bil- 

40 
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den, eine gleiche oder hohere mittlere Molmasse besrtzen als der Oder die Peaks mit einer niedri- 
geren Anzahl an CH3/IOOO Kohlenstoffatome. 

Bevorzugt hat der Peak mit der hochsten Anzahl an mindestens 8, bevorzugt mindestens 12 und 
5 besonders bevorzugt mindestens 1 5 CH3/1 000 Kohlenstoffatome mehr als der Peak mit der ge- 
ringsten Anzahl an CH3/IOQO Kohlenstoffatome. 

Das erfindungsgemSsse Ethylencopolymer hat bevorzugt mindestens einen Peak im Crystaf ® 
Spektrum der differentiellen Verteilung im Bereich von 15 bis 40°C und mindestens einen weite- 
10 ren Peak von im Crystaf <B> Spektrum der differentiellen Verteilung im Bereich von 25 bis 80°C, 
bevorzugt mindestens einen Peak im Crystaf ® Spektrum der differentiellen Verteilung im Bereich 
von 16 bis 30°C und mindestens einen weiteren Peak von im Crystaf ® Spektrum der differen- 
tiellen Verteilung im Bereich von 28 bis 60°C. 

15 Der HLMFR der erfindungsgemassen Ethylencopolymere liegt im Bereich von 0,001 bis 200 
g/10min, vorzugsweise zwischen 0,1 bis 50 g/10min. Der Ausdmck "HLMFR" steht im Rahmen 
dleser Erf indung in bekannter Weise fur "High Load Melt Flow Rate" und wird bei 1 90°C unter 
einer Last von 21 ,6 kg (1 90°C/21 ,6 kg) gemass IS01 1 33 ermrtteft. 

20 Eine bevorzugte Ausf uhrungsform des erfindungsgemaBen Copoiymeren besitzt einen Index der 
Breite der Zusammensetzungsverteilung des Comonomeren von Weiner als 50%, insbesondere 
von 5 bis 45% und besonders bevorzugt von 20 bis 30%. 



25 




Als Comonomere, welche neben Ethylen in dem erfindungsgemaBen Copolymer, einzeln oder im 
Gemisch miteinander, enthalten sein konnen, kommen alie ar-Olefine mit 3 bis 12 C-Atomen in 
Betracht, vwe z.B. Propen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 4-Methyt-1-Penten, 1-Hepten, 1-Octen 
und 1-Decen. Vorzugsweise enthait das Ethylencopolymer als Comonomereinheit a-Olefine mit 3 
bis 9 C-Atomen Buten, Penten, Hexen, 4-Methyl-Penten oder Octen einpolymerisiert. Besonders 
bevorzugt werden a-Olefine ausgewahtt aus der Gruppe Propen, 1 -Buten, 1-Hexen und 1-Okten 
30 eingesetzt. Die Comonomeren sind in dem erfindungsgemaBen Ethylencopotymeren in aller Re- 
gel in Mengen von 1 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise von 2 bis 30 Gew.-% und insbesondere von 2 
bis 20 Gew.-%, Jewells bezogen auf das Ethylencopolymere, einpolymerisiert enthalten. 

Die Bhylencopolymere konnen Insbesondere mit dem oben beschriebenen erfindungsgemassen 
35 Verfahren unter Verwendung der substituierten Monoindenylchromkomplexe der Formel I herge- 
stellt werden. 



40 



Die im erfindungsgemassen Verfahren verwendeten Monocydopentadienylkomplexe A) enthalten 
das Strukturelement der allgem einen Formel (Cp-Z-A) m Cr (I), wobel die Variablen die obige Be- 
deutung besitzen. An das Metallatom Cr kdnnen daher durchaus noch wertere Uganden geburv 
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den sein. Die Anzahl weiterer Liganden hangt beispielsweise von der Oxidationsstuf e des Metal- 
latoms ab. Als Liganden kommen nicht weitere Cyclopentadienyl-Systeme in Frage. Geeignet 
and mono- und dianionische Liganden wie sie beispielsweise fur X beschrieben sind. Zusatzlich 
konnen auch noch Lewisbasen wie beispielsweise Amine, Ether, Ketone, Aldehyde, Ester, Sulfide 
5 Oder Phosphine an das Metallzentrum Cr gebunden sein. 

Zwei vicinale Reste R 1A -R 4A konnen jeweils mit den sie tragenden Kohlenstoffatomen, einen He- 
terocyclus, bevorzugt Heteroaromaten bilden, welcher mindestens ein Atom aus der Gruppe 
Stickstoff , Phosphor, Sauerstoff und/oder Schwefel, besonders bevorzugt Stickstoff und/oder 
Schwefel enthalt Bevorzugt sind Heterocyclen und Heteraromaten mit einer Ringgrosse von 5 
Oder 6 Ringatomen. Beispiele fur 5-Ring Heterocyclen, welche neben Kohlenstoffatomen ein bis 
drei Stickstoff atome und/oder ein Schwefel- oder Sauerstoffatom als Ringglieder enthalten kon- 
nen, sind 1,2-Dihydrofuran, Furan, Thiophen, Pyrrol, Isoxazol, 3-lsothiazol, Pyrazol, Oxazol, Thia- 
zol, Imidazol. Beispiele fur 6-gIiedrige Heteroarylgruppen. welche ein bis vier Stickstoffatome 
und/oder ein Phosphoratom enthalten konnen, sind Pyridin, Phosphabenzol, Pyridazln, Pyrimidin, 
Pyrazin, 1 ,3,5-Triazin, 1,2,4-Triazlnoder 1 ,2,3-Triazin. Die 5-Ring und 6-Ring Heterocyclen kon- 
nen hierbei auch durch d-Cio-Alkyl, Ce-Cio-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 
6-10 C-Atomen im Arylrest, Trialkylsilyl oder Halogenen, wie Huor, Chlor Oder Brom, Dialkylamid, 
Alkylarylamid, Diarylamid, Alkoxy oder Aryloxy substituiert oder mit ein Oder mehreren Aromaten 
oder Heteroaromaten kondensiert sein. Beispiele fur benzokondensierte 5-gliedrlge Heteroaryl- 
gruppen and Indol, IndazoJ, Benzofuran, Benzothiophen, Benzothiazol, Benzoxazol oder Benzi- 
midazol. Beispiele fur benzokondensierte 6-gliedrige Heteroarylgruppen sind Chroman, Benzopy- 
ran, Chinolin, Isochinolin, Qnnolin, Phthalazin, Chinazolin, Chinoxalin, 1,10-Phenanthrolinoder 
Chinolizin. Bezeichnung und Nummerierung der Heterocyclen wurde aus Lettau, Chemie der 
Heterocyclen, 1. Aufiage, VEB, Weinheim 1979 entnommen. Die Heterocyclen/Heteroaromaten 
sind mit dem Cyclopentadienyl-Grundgerust uber eine C-C-Doppelbindung des Heterocy- 
clus/Heteroaromaten kondensiert. Heterocyclen/Heteroaromaten mit einem Heteroatom sind be- 
vorzugt 2,3- oder b- anneliert 

30 Cyclopentadienyisytemen Cp mit einem kondensierten Heterocyclus sind beispielsweise Thiaperv 
taJen, 2-Methylthiapentalen, 2-Ethyithiapentalen, 2-Isopropylthiapentalen, 2-n-Butylthiapentalen, 
2-tert-Butylthiapentalen, 2-Trimethylsilytthiapentalen, 2-Phenylthiapentalen, 2-Naphthylthiapenta- 
len, 3- Methylthiopentalen, 4-Phenyl-2,6-dimethyl-1-thiopentalen, 4-Phenyl-2,6-diethyl-1 -thiopen- 
talen, 4-Phenyl-2,6-diisopropyl-14hiopentalen, 4-Phenyl-2,6-di-n-butyl-1-thiopentalen, 4-Phenyl- 

35 2,&-di-trimethylsilyl-1-thiopentalen, Azapentalen, 2-Methytazapentalen, 2-Ethylazapentalen, 2-lso- 
propylazapentalen, 2-n-Butylazapentalen, 2-Trimethylalylazapentalen, 2-Phenylazapentalen, 2- 
Naphthylazapentalen, 1-Phenyl-2,5-c0methyl-1-azapentalen J 1-Phenyl-2,5<Gethyl-1 -azapentalen, 
1-Phenyl-2,5<Ji-n-butyl-1 -azapentalen, 1-Phenyl-2,5-di-tert.-butyl-1 -azapentalen, 1-Phenyl-2,S<fi- 
trlmethylsilyl-1 -azapentalen, 1 -tert.Butyl-2,5-dimethy1-1 -azapentalen, Oxapentalen, Phosphapen- 

40 talen, 1 -Phenyl-2,5-dimethyl-1 -phosphapentalen, 1 -Phenyl-2,5-diethyl-1 -phosphapentalen, 1 -Phe- 
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nyl-2,5-di-n-butyl-1 -phosphapentaien, 1 -PhenyI-2,5-di-tert-buty1-1 -phosphapentaien, 1-Phenyl- 
2,5-di-trimethylsily1-1 -phosphapentaien, 1 -Methyl-2,5-dimethyl-1 -phosphapentaJen, 1-tert.Butyi- 
2,5-dimethyl-1 -phosphapentaien, 7-CycIopenta[1 t 2JthiophenJ3,4]cyclopentadiene Oder 7-Cyclo- 
penta[1 ,2]pyrrol[3,4]cyclopentadiene. 

5 

In weiteren bevorzugten Cyclopentadienylsystemen Cp bilden die vler Reste R^-R**, also zwei- 
mal je zwei vicinale Reste zusammen, zwei Heterocyden, insbesondere Heteroaraomaten aus, 
Die heterocyclischen Systeme sind gleich wie welter oben naher ausgef uhrt. Cyclopentadienyl- 
systeme Cp mit zwei kondensierten Heterocyden sind beispielsweise 7-Cyclopentadithiophen, 
1 0 7-Cyclopentadipyrrol Oder 7-Cyclopentadiphosphol. 

Die Synthese derartiger Cyclopentadienylsysteme mit ankondensiertem Heterocyclus ist bei- 
spielsweise in der Bngangs erwahnten WO 98/22486 beschrieben. In 'metalorganic catalysts for 
synthesis and polymerisation" , Springer Verlag 1 999, sind von Ewen et al., S.1 50 ff weitere Syn- 
15 thesen dieser Cyclopentadienylsyteme beschrieben. 

Durch die Variation der Substituertten R 1A -R 4A , kann ebenfalls Einfluss auf das Polymerisations- 
verhalten der Metallkomplexe genommen werden. Durch die Zahl und Art der Substltuenten kann 
die Zuganglichkeit des Metallatoms M fur die zu polymerisierenden Olefine beeinfluBt werden. So 
20 ist es moglich die Aktivitat und Selektivitat des Katalysators hinsichtlich verschiedener Monome- 
rer, insbesondere sterisch anspruchsvoller Monomerer, zu modifizieren. Da die Substltuenten 
auch auf die Geschwindigkeit von Abbruchreaktionen der wachsenden Polymerkette EinfluB neh- 
men konnen, Ia3t sich hierdurch auch das Molekulargewicht der entstehenden Polymere veran- 
dem. Die chemische Struktur der Substltuenten R 1A bis R* A kann daher in weiten Bereichen vari- 
25 iert werden, urn die gewunschten Ergebnisse zu erzielen und eln maBgeschneidertes Katalysator- 
system zu erhalten. AIs Oorganische Substltuenten R 1A -R* A kommen beispielsweise folgende in 
Betracht: Ct-Cao-AlkyI, wobei das Alkyl linear oder verzweigt sein kann, wie z.B. Methyl, Ethyl, n- 
Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n- 
Decyl Oder n-Dodecyl, 5- bis 7-gIiedriges Cycloalkyl, das seinerseits eine C6-C 10 -Arylgruppe als 
30 Substituent tragen kann, wie z.B. Cyclopropan, Cyclobutan, Cyclopentan, Cyclohexan, Cyclohep- 
tan, Cyclooctan, Cyclononan Oder Cyclododekan, (VCao-Alkenyl, wobei das Alkenyl linear, cy- 
cilsch Oder verzweigt sein kann und die Doppelbindung intern oder endst&ndig sein kann, wie z.B. 
Vinyt, 1-Allyl, 2-AIIyl, 3-AIIyl, Butenyl, Pentenyl, Hexenyl, Cyclopentenyl, Cyclohexenyl, Cycloocte- 
nyl oder Cyclooktadienyl, CVCao-Aryl, wobei der Arylrest durch weitere Alkytgruppen substftuiert 
35 sein kann, wie z.B. Phenyl, Naphthyl, Biphenyl, Anthranyl, o-, m-, p-Methylphenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 
oder 2,6-Dimethylphenyl, 2,3,4-, 2,3,5-, 2,3,6-, 2,4,5-, 2,4,6- oder 3,4,5Trimethylphenyl, oder 
Arylalkyl, wobei das Arylalkyl durch weitere Alkylgaippen substituiert sein kann, wie z.B. Benzyl, 
o-, m-, p-Methylbenzyl, 1- oder 2-Ethylphenyl, wobei gegebenenfalls auch zwei R 1A bis R^ zu 
elnem 5- oder 6-gIiedrigen Ring verbunden sein k6nnen und die organischen Reste R 1A -R 4A auch 
40 durch Halogene, wie z.B. Ruor, Chlor oder Brom substituiert sein k6nnen. Des weiteren kann R 1A - 
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R* A Amio Oder Alkoxyl sein, wie beispielsweise Dimethylamio, N-Pyrolidinyl, Picdinyl, Methoxy, 
Ethoxy oder Isopropoxy. Als Si-organische Substituenten SiR 11A 3 kommen fflr R 11A die gleichen c- 
organlschen Reste, wie in cfiesem Absatz fur R^-R^ naher ausgef uhrt, wobei gegebenenfalls 
auch zwei R 11A zu einem 5- oder 6-gliedrigen Ring verbunden sein k6nnen, In Betracht, wie z.B. 

5 Trimethylsilyl, Triethylsilyl, Butyldimethylsiryl, Tributylsflyl, Trftertbutylsflyl, Triallylsilyl, Triphenyl- 
sllyl oder Dimethylphenylsiryl. Diese SiR 11A 3 Reste kdnnen auch Qber einen Sauerstoff Oder Stick- 
stofff an das Cyclopentadienyl-Grundgerust gebunden sein, wie beispielsweise Trimethylsilyloxy, 
Triethylsilyloxy, Butyldimethylsilyloxy, Tributylsilyloxy oder Tritert.butylsilyloxy. Bevorzugt Reste 
r ia_ r 4a wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl, n- 

1 0 Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, Vinyl, Ailyl, Benzyl, Phenyl, ortho Dialkyl- Oder Dichlorosubsti- 
tuierte Phenyle, Trlalkyl- oder Trichlorosubstituierte Phenyle, Naphthyl, Biphenyl und Anthranyl. 
Als Si-organische Substituenten kommen besonders Trialkylsilyl-Gnjppen mit 1 bis 10 C-Atomen 
im Alkylrest in Betracht, insbesondere Trimethylsilyl-Gruppen. 

1 5 Beispiele f Or derartige Cyclopentadienylsysteme (ohne die Gruppe -Z-A-, diese sitzt hierbei be- 
vorzugt in der 1 -Position) slnd 3-Methylcyclopentadierryl, 3-Bhylcyclopentadienyl, 3-lsopropyl- 
cyclopentadienyl, 3-tert.Butylcyclopentadienyl, Di-, wie z.B. Tetrahydroindenyl, 2,4-Dimethylcyclo- 
pentadienyl oder 3-Methyl-5-tert.ButylcycIopentadienyl, Tri-, wie z.B. 2,3,5-Trimethylcyclopenta- 
dienyl oder Tetraalkylcyclopentadienyl, wie z.B. 2,3,4,5-Tetramethylcyclopentadienyl. 

20 

Des weiteren and auch solche Verbindungen bevorzugt in denen zwei vicinale Reste R 1A -R 4A , 
insbsondere R 1A mit R^ und /oder R 2 * mit R^ ein cyclisches kondensiertes Ringsystem, insbe- 
sondere ein CVRing System, besonders bevorzugt ein aromatisches Cs-Ring-System, ausbilden 
ausbilden, also zusammen mit dem Cyciopentadienylsystem Cs-Ring, z.B. ein unsubstituiertes 
25 oder substituiertes Indenyl-, Benzindenyl-. Phenantrenyl-, Ruorenyl- oder Tetrahydroindenyl- 
system bilden, wie beispielsweise Indenyl, 2-Methylindenyl, 2-Bhylindenyl, 2-lsopropylindenyl, 
3-Methyiindenyl, Benzindenyl oder 2-Methylbenzindenyl. Insbesondere bilden R 1A mit R^ zu- 
sammen mit dem Cyciopentadienylsystem ein substituiertes oder unsubstituiertes Indenylsystem. 

30 Das kondensierte Ringsystem kann dabei weitere d-Qjo-Alkyl, (VQw-Alkenyl, QrCzKrAryl, Aikyl- 
aryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest, NR 11A 2 , N(SiR 11A 3 ) 2 , 
OR 11A , OSiR 11A 3 Oder SiR 11A 3 tragen, wie z.B. 4-Methylindenyl, 4-Ethylindenyl f 4-lsopropylindenyl, 
5-Methylindenyl, 4-Phenylindenyl, 5-Methyl-4-phenylindenyl, 2-Methyl-4-phenylindenyl oder 4- 
Naphthylindenyl. 

35 

Bevorzugte Substituenten R 1A -R 4A sind die weiter oben beschriebenen C-organischen Substitu- 
enten und die C-organischen Substituenten, welche ein cyclisches kondensiertes Ringsystem 
bilden, sowie insbesondere deren bevorzugte Ausfuhrungsformen. 
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Wie auch bei den Metallocenen konnen die Monocydopentadienylkomplexe A) chiral sein. So 
kann einerseits einer der Substftuenten R 1A -R 4A des Cyclopentadienyl-Grundgerustes ein oder 
mehrere chirale Zentren besitzen, oder aber das Cyclopentadienylsystem Cp selbst kann enan- 
tlotop sein, so dafl erst durch dessen Bindung an das Ubergangsmetall M die Chiralitat induziert 
5 wind (zum Formalismus der Chiralitat bei Cydopentadienytverbindungen siehe R. Haiterman, 
Chem. Rev. 92, (1992), 965-994). 

Als C-organische Substituenten R^-R^ der Verknupf ung Z kommen beispielsweise folgende in 
Betracht: Wasserstoff , Ci-QarAIkyi, wobei das Aikyl linear oder verzweigt sein kann, wie z.B. 

10 Methyl, Bhyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyi, n-Pentyl f n-Hexyl, n-Heptyi, n- 
Octyl, n-Nonyl, n-Decyl oder n-Dodecyl, 5- bis 7-g!iedriges Cycloalkyl, das seinerseits eine C 6 - 
Cio-Arylgruppe als Substituent tragen kann, wie z.B. Cyclopropan, Cyclobutan, Cyclopentan, Cy- 
clohexan, Cycloheptan, Cyclooctan, Cyclononan oder Cyclododekan, C2-C2o-Alkenyl, wobei das 
Alkenyl linear, cyciisch oder verzweigt sein kann und die Doppelbindung intern oder endstandig 

15 sein kann, wie z.B. Vinyl, 1-Allyl, 2-Allyl, 3-AIIyl, Butenyl, Pentenyl, Hexenyl, Cyclopentenyl, Cy- 
clohexenyl, Cydooctenyl oder Cyctooktadienyl, Ce-C^Aryl, wobei der Arylrest durch weitere Al- 
kylgruppen substituiert sein kann, wie z.B. Phenyl, Naphthyl, Biphenyl, Anthranyl, o-, m-, p- 
Methylphenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, oder 2,6-Dimethyfphenyl, 2,3,4-, 2,3,5-, 2,3,6-, 2,4,5-, 2,4,6- oder 
3,4,5-Trimethylphenyl, oder Arylalkyl, wobei das Arylalkyl durch weitere Alkylgruppen substituiert 

20 sein kann, wie z.B. Benzyl, o-, m-, p-Methylbenzyl, 1 - oder 2-Bhylphenyl, wobei die organischen 
Reste R 5 * und R** auch zu einem 5- oder 6-gliedrigen Ring verbunden sein kdnnen oder auch 
durch Halogene, wie z.B. Fluor, Chlor oder Brom und Alkyi Oder Aryl substituiert sein konnen. 

Als Si-organische Substituenten SiR 11A 3 kommen fur R 11A die gleichen Reste, wie oben naher 
25 ausgefuhrt, in Betracht, wobei gegebenenfalls auch zwei R 11A zu einem 5- oder 6^g!iedrigen Ring 
verbunden sein konnen, wie z.B. Trimethylsilyl, Triethylalyl, Butyidimethylsilyl, Tributylsilyl, Tri- 
tert.butylsilyl, Triallylsilyl, Triphenylsilyl oder Dimethylphenylsiiyl. 

Die Reste R 5 * und konnen gleich oder verschieden sein. Bevorzugt Reste R^ und R w sind 
30 Wasserstoff, Methyl, Bhyl, n- Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyi, n-Pentyl, n-Hexyl, n- 
Heptyl, n-Octyi, Benzyl, Phenyl, ortho Dialkyl- oder Dichlorosubstituierte Phenyle, TriaJkyt- Oder 
Trichlorosubstituierte Phenyle, Naphthyl, Biphenyl und Anthranyl. 

Die Verbruckung Z zwischen dem Cydopentadlenylsystem Cp und dem Heteroaromat A ist eine 
35 organische, bevorzugt divalente Verbruckung. Bevorzugt ist Z eine Gruppe CR^R 6 * Ganz 
besonders bevorzugt ist Z neben dem kondenaerten Heterocydus Oder ankondensierten 
Aromaten an das Cyclopentadienyl-Grundgerust gebunden. Ist also der Heterocydus oder 
Aromat in der 2,3-Position des Cyclopentadienyl-Grundgerustes kondensiert, so sitzt Z bevorzugt 
in der 1- oder 4-Position des Cydoperrtadienyl-Gmndgerustes. 
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A ist ein unsubstituiertes, substituiertes Oder kondensiertes heteroaromalisches, sechsgliedriges 
Ringsystem mit 1 , 2, 3, 4 Oder 5 Stickstoffatomen im Heteroaromatenteil der an Z gebunden ist, 
insbesondere 2-Pyridyl oder 2-Chinolyl. Beispielefur 6-gliedrige Heteroarylgruppen, welche ein 
bisfunf Stickstoffatome enthatten kdnnen, sind 2-Pyridinyl, 2-Pyrimidinyl, 4-Pyrimidinyl, 2- 

5 Pyrazinyl, 1 ,3,5-Triazin-2-yl und 1 ,2,4-Triazin-3-yl, 1 ,2 ,4~Triazin-5-yl oder 1 ,2,4-Triazin-6-yl. Die 6- 
Ring Heteroarylgruppen konnen hierbei auch durch d-do-Alkyl, QrCio-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 
10 C-Atomen im Alkyirest und 6-10 C-Atomen im Aryirest, Trialkylsilyl oder Halogenen, wie Fluor, 
Chlor oder Brom substituiert oder mit ein oder mehreren Aromaten oder Heteroaromaten konden- 
siert sein. Beispieie fur benzokondensierte 6-gliedrige Heteroarylgruppen sind 2-Chinolyl, 3- 

1 0 Cinnolyl, 2-Chinazolyl, 4-Chinazolyl, 2-Chinoxalyl, 1 -Phenanthrldyl oder 1 -Phenazyl. 

A kann dabei inter- oder intramolekular an das Metall M binden. Bevorzugt ist A intramolekular an 
M gebunden. Die synthetische Anbindung von A an den Cyclopentadienylring kann z.B. in Analo- 
gic zu M. Enders et. al. in Chem. Ber. (1996), 129, 459-463 oder P. Jutzi und U. Siemeling in J. 
Orgmet Chem. (1995), 500, 175-185 durchgefuhrt werden. 

Als C-organische Substituenten R 7A -R 10A in A kommen beispieisweise folgende in Betracht Was- 
serstoff, Ct-Czo-Alkyl, wobei das Alkyl linear oder verzweigt sein kann, wie z.B. Methyl, Ethyl, n- 
Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyf, n-Nonyl, n- 
20 Decyl oder n-Dodecyl, 5- bis 7-g!iedriges Cycloalkyl, das seinerseits eine CrOio-Arytgruppe als 
Substituent tragen kann, wie z.B. Cyclopropan, Cyclobutan, Cyclopentan, Cyclohexan, Cyclo- 
heptan, Cyclooctan, Cyclononan Oder Cyclododekan, C^-Cao-Alkenyl, wobei das Alkenyl linear, 
cyclisch Oder verzweigt sein kann und die Doppelbindung intern oder endstSndig sein kann, wie 
z.B. Vinyl, 1-Allyl, 2-Allyl, 3-Ailyl, Butenyi, Pentenyl, Hexenyl, Cyclopentenyt, Cyclohexenyl, Cy- 
25 clooctenyl oder Cyclooktadienyl, Ce-C^-Aryl, wobei der Aryirest durch weitere Alkylgruppen sub- 
strtuiert sein kann, wie z.B. Phenyl, Naphthyl, Biphenyl, Anthranyl, o-, m-, p-Methylphenyl, 2,3-, 
2,4-, 2,5-, oder 2,6-Dimethylphenyl, 2,3,4-, 2,3,5-, 2,3,6-, 2,4,5-, 2,4,6- oder 3,4,5-Trimethyl- 
phenyl, oder Aiylalkyl, wobei das Arylalkyl durch weitere Alkylgruppen substituiert sein kann, wie 
z.B. Benzyl, o-, m-, p-Methylbenzyl, 1- oder 2-Ethylphenyl, wobei je zwei vicinaJe Reste R 7A bis 
30 R 10A auch zu einem 5- oder 6-gliedrigen Ring verbunden sein konnen oder auch durch Halogene, 
wie z.B. Fluor, Chlor oder Brom und Alkyl oder Aryl substituiert sein konnen. Bevorzugt sind R 7A - 
R 10A Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert-Butyl. n-Pentyt, n- 
Hexyl, n-Heptyl, rvOctyi, Benzyl Oder Phenyl. Als Si-organische Substituenten SiR 11A 3 kommen 
fQr R 11A die gleichen Reste, wie oben naher ausgef uhrt, in Betracht, wobei gegebenenfalls auch 
35 zwei R 11A zu einem 5- Oder 6-gliedrigen Ring verbunden sein konnen, wie z.B. Trimethytsilyl, 
Triethylsilyl. Butyldimethylsilyl, Tributylsilyl, Tritert.butytsily1, Triallylsilyt, Triphenylalyl oder Dime- 
thyiphenylsilyl. 





Insbesondere sind 0 oder 1 E^-E^ in A gleich Stickstoff und die Qbrigen Kohlenstoff. Besonders 
40 bevorzugt ist A ein 2-Pyridyl, 6-Methyl-2-Pyridyl, 4-Methy!-2-Pyridyl, 5-Methyl-2-Pyridyl, 5-Ethy1-2- 
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Pyridyl, 4,6-Dirnethy1-2-Pyridy1, 3-Pyridazyl, 4-Pyrimidyl, 6-Methyl-4-Pyrimidyl, 2-Pyrazinyl, 6-Me- 
thyl-2-Pyrazinyl, 5-Methyl-2-Pyraziny1, 3-Methyl-2-Pyraziny1, 3-Ethyt-2-Pyrazinyf, 3,5,6-Trimethyl- 
2-pyrazinyl, 2-Chinolyl, 4-Methyl-2-chinolyl, 6-Methyt-2-crtinoiyl, 7-Methyi-2-chinolyl, 2-Chinoxalyl 
Oder 3-Methyl-2-Chinoxalyl. 

Besonders bevorzugt ist Chrom in den Oxidatlonsstufen 2, 3 und 4, insbesortdere 3. Die Chrom- 
komplexe, lassen sich auf eirtfache Weise erhalten, wenn man die entsprechenden Metallsalze 
wle z.B. Chromchloride mit dem Ugandanion umsetzt (z.B. analog zu den Beispielen In DE 197 
10615). 

In dem erfindungsgemassen Verfahren sind Monocyclopentadienylkomplexen A) der allgemelnen 
Formel (Cp-Z-AJCDQ (la) bevorzugt, worin die VariaWen Cp, Z und A die obigen Bedeutungen 
besitzen und auch deren bevorzugte AusfOhrungsformen hierin bevorzugt sind und: 



1 5 X unabhangig voneinander Ruor f Chlor, Brom, Jod, Wasserstoff , Ci-do-AIkyl, C2-C10- 

Alkenyl, Ce-QarAryl, Alkylaryl mit 1-10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im 
Arylrest, NR 1 R*. OR 1 , SR 1 , SO3R 1 , OC(0)R 1 . CN, SCN, p-Diketonat, CO, BF 4 -, PF<r, 
oder sperrige nichtkoordinierende Anionen ist, 



20 R 1 -R* unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Czo-AikyI, ^-QarAlkenyl, Cs-C^Aryl, Alkyl- 
aryl mit 1 bis 10 C- Atom en im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder SIR 3 3 be- 
deutet, wobei die organischen Reste R^R 2 auch durch Halogene oder Stlckstoff- und 
Sauerstoffhaltige Gruppen substituiert sein kdnnen und je zwei Reste R 1 -R* auch zu ei- 
nem funf- oder sechsgliedrlgen Ring verbunden sein kdnnen, 

25 

R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff, d-CarAlkyl, Cz-QxrAlkenyl, CVQyrAryl, Alkyl- 
aryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest ist und je zwei 
Reste R 3 auch zu einem funf- oder sechsgliedrlgen Ring verbunden sein konnen und 



30 k 1,2, oder 3 is*. 

Die weiter oben auf gef uhrten AusfOhrungsformen und bevorzugten Ausf uhrungsforrnen fur Cp, Z, 
und A gelten auch einzeln und in Kombination f Or diese bevorzugten verwendeten Monocyclo 
pentadienylkomplexe A). 

35 

Die Liganden X ergeben sich z.B. durch die Auswahl der entsprechenden Chromausgangsver- 
bindungen, die zur Synthese der Monocydoperttadienylkomplexe verwendet werden, kdnnen 
aber auch nachtraglich noch variiert werden. Als Uganden X kommen insbesondere die Halogene 
wie Fluor, Chlor, Brom oder Jod und darunter insbesondere Chlor in Betracht. Auch Alkylreste, 
40 wie Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Vinyl, Allyl, Phenyl oder Benzyl stellen vorteilhafte Uganden X 
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dar. Als weitere Liganden X sollen nur exemplarisch und keineswegs abschiieBend Trifluoracetat, 
BF 4 " PF 6 " sowie schwach bzw. nicht koordinierende Anionen (siehe z.B. S. Strauss in Chem. 
Rev. 1993, 93, 927-942) wie B{CJ= s y genannt werden. 

5 Auch Amide, Alkoholate, Sulfonate, Carboxylate und p-Diketonate sind besonders geeignete Li- 
ganden X. Durch Variation der Reste R 1 und R 2 konnen z.B. physikaiische Eigenschaften wie 
L6slichkeit f ein eingestellt werden. Als Oorganische Substituenten R^R 2 kommen beispielsweise 
folgende in Betracht Ci-Czo-AlkyI, wobei das Alkyl linear oder verzweigt sein kann, wie z.B. Me- 
thyl, Bhyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyi, Iso-Butyl, tert.-Butyt, n-Pentyi, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, 
n-Nonyl, n-Decyt Oder n-Dodecyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits eine <VC 10 -Aryl- 
gruppe als Substituent tragen kann, wie z.B. Cyclopropan, Cyclobutan, Cyclopentan, Cyclohexan, 
Cycloheptan, Cyciooctan, Cyclononan oder Cyclododekan, CrCarAlkenyl, wobei das Alkenyl 
linear, cyclisch oder verzweigt sein kann und die Doppelbindung intern oder endstandig sein 
kann, wie z.B. Vinyl, 1-Allyl, 2-AIIyi, 3-Allyi, Butenyl, Pentenyi, Hexenyl, Cydopentenyl, Cydo- 
hexenyl, Cycloodenyl oder Cydooktadienyl, Ce-Czo-Aryl, wobei der Arylrest durch weitere Alkyl- 
gruppen und/oder N- oder O-haltige Reste substituiert sein kann, wie z.B. Phenyl, Naphthyl, Bi- 
phenyl, Anthranyl, o- f m- f p-Methylphenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, oder 2,6-Dimethylphenyl, 2,3,4-, 2,3,5-, 
2,3,6-, 2,4,5-, 2,4,6- oder 3,4,5-Trimethylphenyl, 2-Methoxyphenyl, 2-N f N-Dimethylaminophenyl 
oder Arylalkyl, wobei das Arylalkyl durch weitere Alkylgruppen substituiert sein kann, wie z.B. 
Benzyl, o-, m- f p-Methylbenzyt, 1- oder 2-Ethylphenyl, wobei gegebenenfalls auch R 1 mit R 2 zu 
einem 5- Oder 6-gliedrigen Ring verbunden sein kdnnen und die organischen Reste R^R 2 auch 
durch Halogene, wie z.B. Ruor, Chlor oder Brom substituiert sein konnen. Als Si-organische Sub- 
stituenten SiR 3 3 kommen fur R 3 die gleichen Reste, wie oben fGr R'-R 2 naher ausgefuhrt, wobei 
gegebenenfalls auch zwei R 3 zu einem 5- oder 6-gliedrigen Ring verbunden sein konnen, in Be- 
tracht, wie z.B. Trimethylsilyi, Triethylsilyl, Butyldimethylsilyl, Tributylsilyl, Triallylsilyl, Triphenylsilyl 
Oder Dimethylphenylsilyl. Bevorzugt werden 0,-Qo-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyi, tert- 
Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, sowie Vinyl, Ally!, Benzyl und Phenyl als Reste R 1 und 
R 2 verwendet. Manche dieser substituierten Uganden X werden ganz besonders bevorzugt ver- 
wendet, da sie aus billigen und einfach zuganglichen Ausgangsstoff en erhaltlich sind. So ist eine 
besonders bevorzugte Ausf uhrungsforrn, wenn X fur Dimethylamid, Methanolat, Ethanolat, Iso- 
propanolat, Phenolat, Naphthdat, Trif lat, p-Toiuolsulf onat. Acetat oder Acetylacetonat steht. 

Die Anzahl k der Liganden X hangt von der Oxidationsstufe des Chroms ab. Die Zahl k kann so- 
mit nicht allgemein angegeben werden. Die Oxidationsstufe der Obergangsmetalle M in kataly- 
tisch aktiven Komplexen, sind dem Fachmann zumelst bekannt Chrom liegt sehr wahrschelnlich 
in der Oxidationsstufe +3 vor. Es kdnnen jedoch auch Komplexe eingesetzt werden, deren Oxida- 
tionsstufe nicht der des aktiven Katalysators entspricht. Sdche Komplexe kdnnen dann durch 
geeignete AkrJvatoren entsprechend reduzlert oder oxidiert werden. Bevorzugt werden Chrom- 
komplexe in der Oxidationsstufe +3 verwendet. 




40 
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Es wurden weiterhin Kataly satorsy stem e zur Olefinpolymerisation gefunden, enthaltend 

A 1 ) mindestens einen Monocyclopentadienylkonpiex A*) derfolgendes StrukturmerkmaJ der 
allgemeinen Forme! (Cp- CR^R 68 -A)Cr (IV) enthalt, worin die VariaWen folgende Bedeu- 
5 tung haben: 



10 



Cp-CR^R^-A 




(V) 



15 



20 



ist, wobei 

R^-R 48 unabhangig voneinander Wasserstoff, d-C^-Alkyl, Cz-Cgo-Alkenyi, Cs-GsrAryi, Al- 
kylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest, IMR 5 ^, 
N(SiR 11B 3 ) 2 . OR l1B , OSiR 11B 3l SiR 11B 3 , BR 1,B 2 wobei die organischen Reste R^-R 48 
auch durch Halogene substituiert sein konnen und je zwei vicinale Reste R^-R 48 
auch zu einem funf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein konnen, 



R 5B ,R ra Wasserstoff oder Methyl ist, 



25 



30 



>8B 



7B 



I 



II Lm 



10B 



ist, wobei 

E^-E 48 Kohlenstoff oder Stickstcrff ist, 



(VI) 



35 



40 



R 7B. R 10B 



unabhangig voneinander Wasserstoff, d-CarAlky!, Cz-C^-Alkenyl, Cs-Czo-Aryl, Al- 
kylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder 
SiR 11B 3 bedeutet, wobei die organischen Reste R^-R 108 auch durch HaJogene oder 
Stickstoff und weitere Ci-Cao-AlkyI, tVQxrAlkerryl, Ce-C^Aryi, Alkylaryl mit 1 bis 
10 OAtomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder SiR 118 3 substituiert 
sein kdnnen und je zwei vicinale Reste R^-R 108 auch zu einem funf- oder sechs- 
gliedrigen Ring verbunden sein konnen, 
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R 11B unabhangig voneinander Wasserstoff, d-Cgo-Alkyl, Ca-CarAIkenyl, Ce-Cao-Aryi 
Oder Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 O Atom en im Arytrest 
bedeutet und je zwei Reste R 11B auch zu einem funf- oder sechsgliedrigen Ring 
verbunden sein konnen, 

p 0 ist, wenn E^-E 48 gleich Stickstoff bedeutet und 1 ist. wenn E^-E 48 gleich Koh- 

lenstoff bedeutet und 

wobei mindestens ein R^-R 108 ein Ci-Cao-AlkyI, QrCarAIkenyl, Ce-Qw-Aryl, Alkylaryl mit 1 
bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder SiR 11B 3 ist, wobei die or- 
ganischen Reste R^-R 109 auch durch Halogene oder Stickstoff und weitere Ci-Qjo-Alkyl, (V 
CjM-Alkenyl, Cs-Cjjo-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im 
Arylrest oder SiR^substituiert sein konnen und je zwei vicinale Reste R^-R 108 auch zu ei- 
nem funf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein konnen oder wobei mindestens ein E 18 - 
E 48 gleich Stickstoff ist, 

B) optional einen organischen oder anorganischen Trager, 

C) optional eine oder mehrere akrJvierende Verbindungen und 

20 

D) optional eine oder mehrere MetaJlverbindungen mit einem Metall der Gruppe 1 , 2 oder 13 
des Periodensystems. 

Die erfindungsgem§ssen Monocyclopentadienylkomplexe A*) enthalten das Strukturelemerrt der 
allgemeinen Form el (Cp-CR^R^-AJCr (IV), wobei die Variablen die obige Bedeutung besftzen. 
An das MetaJIatom M konnen daher durchaus noch weitere Liganden gebunden sein. Die Anzah! 
weiterer Liganden hangt beispielsweise von der Oxidatjonsstuf e des Metailaloms ab. Als Ligan- 
den kommen nicht weitere Cyclopentadienyl-Systeme in Frage. Geeignet sind mono- und dianio- 
nische Liganden wie sie beispielsweise fur X beschrieben sind. Zus§tztich konnen auch noch 
Lewisbasen wie beispielsweise Amine, Ether, Ketone, Aldehyde, Ester, Sulfide Oder Phosphine 
an das Metal Izentrum M gebunden sein. 

Durch die Variation der Substituenten R iB -R 4B , kann beispielsweise Einfluss auf das Pofymerisati- 
onsverhaiten der Metallkomplexe genommen werden. Durch die Zahl und Art der Substituenten 
35 kann die Zuganglichkeit des MetallatomsCr fur die zu polymerisierenden define beeinf luBt wer- 
den. So ist es moglich die Aktrvitat und SelekrJvitat des Kataiysators hinsichtlich verschiedener 
Monomerer, insbesondere sterisch anspruchsvoller Monomerer, zu modifizieren. Da die Substitu- 
enten auch auf die Geschwindigkeit von AbbnjchreakrJonen der wachsenden Polymerkette En- 
fluB nehmen konnen, ISBt slch hierdurch auch das Molekulargewlcht der entstehenden Polymere 
40 ver§ndem. Die chemische Struktur der Substituenten R 1B bis R 4B kann daher in weften Bereichen 
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variiert werden, um die gewunschten Ergebnlsse zu erzielen und ein maBgeschneidertes Kataly- 
satorsystem zu erhalten. Als Oorganische Substituenten R^-R 48 kommen beispielsweise folgen- 
de in Betracht: d-CsarAlkyl, wobei das Aikyl linear Oder verzweigt sein kann, wie z.B. Methyl, 
Ethyl, n- Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n- 
5 Nonyl, n-Decyl Oder n-Dodecyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das selnerseits eine (VCkt 

Arylgruppe als Substituent tragen kann, wie z.B. Cyclopropan, Cyclobutan, Cyclopentan, Cyclo- 
hexan, Cycloheptan, Cyclooctan, Cyclononan Oder Cyciododekan, Cz-Czo-Alkenyl, wobei das 
Alkenyl linear, cydisch Oder verzweigt sein kann und die Doppeibindung intem Oder endstancDg 
sein kann, wie z.B. Vinyl, 1-Allyl, 2-AIIyl, 3-Allyl, Butenyl, Pentenyl, Hexenyl, Cydopentenyl, Cy- 
1 0 clohexenyl, Cydooctenyl Oder Cyclooktadienyl, CrCao-Aryl, wobei der Aryirest durch weitere Ai- 
kylgruppen substituiert sein kann, wie z.B. Phenyl, Naphthyl, Biphenyl, Anthranyl, o-, m-, p- 
Methylphenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, Oder 2,6-Dimethyiphenyl, 2,3,4-, 2,3,5-, 2,3,6-, 2,4,5-, 2,4,6- Oder 
3,4,5-Trimethylphenyl, Oder Arylalkyl, wobei das Arylalkyl durch weitere Alkylgruppen substituiert 
sein kann, wie z.B. Benzyl, o-, m-, p-Methyibenzyl, 1- oder 2-Ethylphenyl, wobei gegebenenfalls 
1 5 auch zwei R 1B bis R 48 zu einem 5- oder 6-gliedrigen Ring verbunden sein konnen und die organi- 
schen Reste R 1B -R 4B auch durch Halogene, wie z.B. Fluor, Chlor oder Brom substituiert sein kon- 
nen. Des weiteren kann R^-R 48 Amio oder Alkoxyl sein, wie beispielsweise Dimethylamio, N- 
Pyrolidinyl, Picolinyl, Methoxy, Ethoxy oder Isopropoxy. Als Si-organische Substituenten SiR 11B 3 
kommen fur R 11B die gleichen Reste in Betracht, wie oben fur die C-organischen Reste R 1B -R 4B 
20 naher ausgefuhrt, wobei gegebenenfalls auch zwei R 11B zu einem 5- oder 6-gliedrigen Ring ver- 
bunden sein kdnnen, wie z.B. Trimethyisilyl, Triethylsilyl, Butyldimethylsilyl, Tributylsilyl, Tri- 
tert.butylsilyl, Triallylsilyl, Triphenylalyl Oder Dimethylphenylsilyl. Diese SiR 11B 3 Reste konnen 
auch uber einen Sauerstoff oder Stickstoff an das Cyclopentadienyl-Grundgerust gebunden sein, 
wie beispielsweise Trimethylsilyloxy, Triethylsilyloxy, Butyldimethylsilyloxy, Tributylsilyloxy oder 
25 Tiitertbutylsilyloxy. Bevorzugt Reste R^-R 48 sind Wasserstoff , Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, 
n-Butyl, iso-Butyl, tert -Butyl, n-Pentyi, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, Vinyl, Allyl, Benzyl, Phenyl, 
ortho Dialkyl- oder Dichlorosubstituierte Phenyle, Trialkyl- oder Trichlorosubstituierte Phenyie, 
Naphthyl, Biphenyl und Anthranyl. Als Si-organische Substituenten kommen besonders Trialkyl- 
sflyl-Gruppen mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest in Betracht, insbesondere Trimethylsilyl- 
30 Gruppen. 

Beispiele fur derartige Cydopentadienylsysteme (ohne die Gruppe -CR^R^-A-, diese sitzt hier- 
bei bevorzugt in der 1-Position) slnd 3-Methylcyclopentadienyl, 3-Bhylcydopentadienyi, 3- 
Isopropylcycloperttadienyl, 3-tert.Butylcydopentadienyl, Di-, wie z.B. Tetrahydroindenyl, 2,4- 
35 Dimethylcydopentadienyl Oder 3-Methy1-54ert.Butyfcydopentadieny1, Tri-, wie z.B. 2,3,5- 
Trimethyicydopentadienyl oderTetraalkytcydopentadienyl, wiez.B. 2,3,4,5-Tetramethyl- 
cyclopentadienyl. 

Des weiteren sind auch solche Verbindungen bevorzugt in denen zwei vidnale Reste R^-R 48 , 
40 insbsondere R 1B mit R 28 und /oder R 38 mit R 48 ein cydisches kondensiertes Ringsystem, insbe- 
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sondere ein Ce-Ring System, besonders bevorzugt ein aromatisches Cr Ring-System, ausbilden, 
also zusammen mit dem Cydopentadienylsystem Cs-Ring, z.B. ein unsubstituiertes Oder substi- 
tuiertes Indenyl-, BenzindenyK Phenantrenyl-, Fluorenyl- oder Tetrahydroindenytsystem bilden, 
wie beispieisweise Indenyl, 2-Methylindenyl, 2-Ethylindenyl, 2-lsopropylindenyl, 3-Methylindenyl, 
5 Benzindenyl oder 2-Methyibenzindenyl. Insbesondere bilden R 1B mit R 28 zusammen mit dem 
Cyclopentadienylsystem ein substituiertes oder unsubstituiertes Indenylsystem. 

Das kondensierte Ringsystem kann dabei weitere Ci-Czo-AlkyI, C2-C2o-AIkenyl, Ce-CarAryl, Alkyl- 
aryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest, NR 11B 2 , N(SiR 1iB 3 ) 2f 
10 OR 11B , OSiR 11B 3 Oder SiR 11B 3 tragen, wie z.B. 4-MethyKndenyl, 4-Ethylindenyl, 4~lsopropylindenyl, 
5-Methylindenyl, 4-Phenylindenyl, 5-Methyl-4-phenylindenyl, 2-Methyl-4~phenylindenyl oder 4~ 
Naphthylindenyl. 

• Wie auch bei den Metallocenen konnen die erfindungsgemassen Monocyclopentadienylkomplexe 
15 chiral sein. So kann einerseits einer der Substituenten R^-R 48 des Cyclopentadienyl-Grundge- 
rustes ein oder mehrere chirale Zentren besrtzen, oder aber das Cyclopentadienylsystem Cp 
selbst kann enantiotop sein, so daS erst durch dessen Bindung an das Ubergangsmetall M die 
Chiralitat induziert wird (zum Formalismus der Chiralitat bei Cyclopentadienylverbindungen siehe 
R. Halterman, Chem. Rev. 92, (1992), 965-994). 

20 

Die Verbruckung -CR^R 68 - zwischen dem Cyclopentadienylsystem Cp und dem Heteroaromat A 
ist eine organische divalente Verbruckung. -CR^R 68 - kann -CHjr, -CHCH3-, Oder -C(CH 3 ) 2 - sein. 
Bevorzugt ist -CR^R 68 - gleich -CHjr oder -CHCH 3 - und besonders bevorzugt -CH 2 -. Ganz be- 
sonders bevorzugt ist -CR^R 68 - neben dem kondensierten Heterocyclus oder ankondensierten 
25 Aromaten an das Cyclopentadienyl-Grundgerust gebunden. Ist also der Heterocyclus oder Aro- 
mat in der 2,3-Position des Cyclopentadienyl-Grundgeriistes kondensiert, so sitzt -CR^R 68 - be- 
vorzugt in der 1- oder 4-Posltion des Cyclopentadienyl-Grundgerustes. 

Als C-organische Substltuenten R^-R 108 in A kommen beispielsweise folgende in Betracht: Was- 
30 serstoff, Ci-C^o-Alkyl, wobei das Alkyl linear oder verzweigt sein kann, wie z.B. Methyl, Ethyl, n- 
Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyi, tert.-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyi, n-Octyi, n-Nonyl, n- 
Decyl oder n-Dodecyl. 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das einerseits eine CrCio-Arylgruppe als 
Substituent tragen kann, wie z.B. Cyclopropan. Cyclobutan, Cyclopentan, Cydohexan, Cycio- 
heptan, Cyclooctan, Cyclononan oder Cydododekan, (VCM-Alkerryl, wobei das Aikenyl linear, 
35 cydisch oder verzweigt sein kann und die Doppelbindung intern oder endstandig sein kann, wie 
z.B. Vinyl, 1-Allyl, 2-Allyl, 3-Aliyl, Butenyl, Pentenyl, Hexenyl, Cydopentenyl, Cyclohexenyl, Cy- 
dooctenyl oder Cydooktadienyl, Cg-Qjo-Aiyl, wobei der Arylrest durch weitere Alkylgruppen sub- 
stituiert sein kann, wie z.B. Phenyl, Naphthyl, Biphenyl, Anthranyl, o-, m-, p-Methylphenyl, 2,3-, 
2,4-, 2,5-, Oder 2,6-Dimethylphenyl, 2,3,4-, 2,3,5-, 2,3,6-, 2,4,5-, 2,4,6- oder 3,4,5-Trimethyl- 
40 phenyl, Oder Arylalkyl, wobei das Arylalkyl durch weitere Alkylgruppen substituiert sein kann, wie 




• 
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z.B. Benzyl, o- f m- t p-Methylbenzyi, 1- Oder 2-Ethylphenyl, wobei je zwei vicinale Reste R bis 
R 10B auch zu einem 5- oder 6-gliedrigen Ring verbunden sein konnen Oder auch durch Halogene, 
wle z.B. Fluor, Chlor oder Brom und Alkyl oder Aryl substituiert sein k6nnen. Bevorzugt sind R 78 - 
R 10B Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, n- 
5 Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, Benzyl Oder Phenyl. AIs Si-organische Substituenten SiR 11B 3 kommen 
fur R 11B die gleichen Reste, wie oben naher fur R 11A ausgefuhrt, in Betracht, wobei gegebenen- 
falls auch zwei R 11B zu einem 5- oder 6-gliedrigen Ring verbunden sein konnen, wie z.B. Trime- 
thylstlyl, Triethylsilyl, Butyldimethylsilyl, Tributylsilyl, Tritert.butylsily1, Trialiylsilyl, Triphenylsilyl oder 
Dimethylphenylsilyl. 

10 

A ist ein substituiertes oder kondensiertes heteroaromatisches, sechsgliedriges Rlngsystem mlt 1, 
2, 3, 4 oder 5 Stickstoffatomen im Heteroaromatenteil der an -CR^R 83 - gebunden ist oder ein 
unsubstituiertes, substituiertes oder kondensiertes heteroaromatisches, sechsgliedriges Ringsy- 
| stem mit 2, 3, 4 oder 5 Stickstoffatomen im Heteroaromatenteil der an -CR 5B R 6B - gebunden ist, 
1 5 insbesondere ein 2-Chinolyl oder subsUtuiertes 2-Pyridyl. Beispieie fur 6-gJiedrige Heteroaryl- 
gruppen, welche zwei bisfunf Stickstoffatome enthalten konnen, sind 2-Pyrimidinyl, 4-Pyrimidinyl, 
2-Pyrazinyl, 1,3,5-Triazln-2-yl und 1 ,2,4-Triazin-3-y1, 1 ,2,4-Triazin-5-yl oder 1 ,2,4-Triazin-6-yl. Die 
6-Ring Heteroarylgruppen konnen hierbei auch durch d-Cio-AIkyI, Ce-Cio-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 
10 OAtomen im Alkylrest und 6-10 OAtomen im Arylrest, Trialkylsilyl oder Halogenen, wie Fluor, 
20 Chlor oder Brom substituiert oder mit ein oder mehreren Aromaien oder Heteroaromaten konden- 
siert sein. Beispieie fur benzokondensierte 6-gIiedrige Heteroarylgruppen sind 2-Chinolyl, 3- 
Cinnolyl, 2-Chinazolyl, 4-Chinazolyl, 2-Chinoxalyl, 1-Phenanthridyl oder 1-Phenazyl. 

A kann dabei inter- oder intramolekular an das Chrom binden. Bevorzugt Ist A intramolekular an 
25 Cr gebunden. Die synthetische Anbindung von A an den Cyclopentadienylring kann z.B. in Analo- 
gie zu P. Jutzl und U. Siemeling in J. Orgmet Chem. (1995), 500, 175-185 durchgefuhrt werden. 

\ Insbesondere ist 1 E^-E 48 gleich Stickstoff und die Qbrigen Kohlenstoff. Besonders bevorzugt ist 
A ein 3-Pyridazyl, 4-Pyrimidyl, 6-Methyl-4-Pyrimidyt, 2-Pyrazinyl, 6-Methyl-2-Pyrazinyl, 5-Methyl- 

30 2-Pyrazinyl, 3-Methyl-2-Pyrazinyl, 3-Ethyl-2-Pyrazlnyl t 3,5,6-Trimethyl-2-pyrazinyl l 2-Chinolyl, 4- 
Methyl-2-chinolyl, 6-Methy1 : 2<hinolyl, 7-Methyl-2-chinolyl, 2-Chinoxalyl oder 3-Methyl-2- 



Des weiteren sind Monocyclopentadienylkomplexe bevorzugt, worin alle E^-E 48 Kohlenstoff sind 
35 und wobei mindestens ein, bevorzugt ein R^-R 108 gleich Ci-Czo-Alkyi, Cz-QarAlkenyl, Ce-Cao-Aryl, 
Alkylaryl mit 1 bis 10 OAtomen im Alkylrest und 6-20 OAtomen im Arylrest oder SiR 118 3 ist. Be- 
sonders bevorzugt ist A ein 6-Methyl-2-Pyridyl, 4-Methyl-2-Pyrfdyl, 5-Methyl-2-Pyridyl, 5-Ethyl-2- 
Pyridyl, 4,6-Dimethyl-2-Pyridyl oder 6-Benzyl-2-Pyridyl. 



Chinoxalyl. 



40 
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Besonders bevorzugt ist Chrom in den Oxidationsstuf en 2, 3 und 4, insbesondere 3. Die Chrom- 
komplexe, lassen sich auf einfache Weise erhatten, wenn man die entsprechenden Metallsalze 
wie z.B. Chromchioride mit dem Ugandanion umsetzt (z.B. analog zu den Beispielen in DE 197 
10615). 

5 

Der Der Monocyclopentadienylkomplex A 1 ) kann als monomere, dimere oder trimere Verbindung 
vorliegen. Dabei konnen z.B. ein oder mehrere Liganden X zwei Metallzentren M verbrucken. 



Von den erfindungsgemassen Monocyclopentadienylkomplexen A*) sind solche der allgemeinen 
1 0 Formel (Cp-CR^R^-AJCrXk (Vli) bevorzugt, worin die Variable Cp-CR^R^-A die obigen Be- 
deutungen besitzen und auch deren bevorzugte Ausfuhrungsformen hierin bevorzugt sind und: 



• X unabhangig voneinander Ruor, Chlor, Brom, Jod, Wasserstoff, Ci-Cio-AikyI, C2-Q0- 

Alkenyf, QrQzo-Aryl, Alkyiaryi mit 1-10 OAtomen im Alkylrest und 6-20 OAtomen im 
15 Arylrest, NR'R 2 , OR 1 , SR 1 , soap 1 , OC(0)R\ CN, SCN, p-Diketonat, CO. BF 4 -, PF 6 -, 

oder sperrige nichtkoordinierende Anionen ist, 



R 1 -R* unabhangig voneinander Wasserstoff, d-Czo-Aikyi, QrQarAlkenyl, Ce-Cao-Aryi, Alkyi- 
aryi mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 OAtomen im Arylrest oder SiR^ be- 
20 deutet, wobei die organischen Reste R^R 2 auch durch Halogene oder Stickstoff- und 

Sauerstoffhaltige Gruppen substituiert sein konnen und je zwei Reste R 1 -R* auch zu ei- 
nem funf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein konnen, 



R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-C^-Alkyl, Cz-Qzo-Alkenyl, CarGarAryl, Alkyl- 
25 aryl mit 1 bis 1 0 OAtomen im Alkylrest und 6-20 OAtomen im Arylrest ist und je zwei 

Reste R 3 auch zu einem funf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein konnen und 




k 1,2, oder 3 ist. 



30 Die weiter oben aufgefuhrten Ausfuhrungsformen und bevorzugten Ausfuhrungsformen fur Cp- 
CR 5B R 6B -A gelten auch einzeln und in Kombination fur diese bevorzugten Monocyclopentadienyl- 
komplexe A*). 



Die Uganden X ergeben sich z.B. durch die Auswahl der entsprechenden Chromausgangsver- 
35 bindungen, die zur Synthese der Monocydopentadienylkomplexe A*) verwendet werden, konnen 
aber auch nachtragllch noch variiert werden. Als Uganden X kommen insbesondere die Halogene 
wie Ruor, Chlor, Brom oder Jod und darunter insbesondere Chlor in Betracht. Auch Alkylreste, 
wie Methyl. Ethyl, Propyl, Butyl, Vinyl, Allyl, Phenyl oder Benzyl stellen vorteilhafte Liganden X 
dar. Als weitere Liganden X sollen nur exemplarisch und keineswegs abschlieBend Trif luoracetat, 



40 
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BF 4 ~ PFf sowie schwach bzw. nicht koorcGnierende Anionen (siehe z.B. S. Strauss in Chem. 
Rev. 1993, 93, 927-942) wie B(C6F 5 )r genannt warden. 



Auch Amide, Aikoholate, Sulfonate, Carboxylate und p-Diketonate and besonders geeignete Li- 
5 ganden X. Durch Variation der Reste R 1 und R 2 konnen z.B. physikalische Eigenschaften wie 
Loslichkeit feln eingestelit werden. AJs C-organische Substituenten R^R 2 kommen beispielsweise 
folgende in Betracht: Ci-C2o-AIkyl, wobei das Alkyi linear Oder verzweigt sein kann, wie z.B. Me- 
thyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyi, n-Pentyi, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, 
n-Nonyl, n-Decyl Oder n-Dodecyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloaikyi, das seinerseits eine C 6 -Cio-AryI- 
10 gruppe als Substrtuent tragen kann, wie z.B. Cyclopropan, Cyclobutan, Cyclopentan, Cyclohexan, 
Cycloheptan, Cyclooctan, Cyclononan oder Cyclododekan, C2-C2o-Alkenyl, wobei das Aikenyl 
linear, cyclisch oder verzweigt sein kann und die Doppeibindung intern oder endstandig sein 
kann, wie z.B. Vinyl, 1-AIIyl, 2-Allyl, 3-Allyl, Butenyl, Pentenyl, Hexenyl, Cyclopentenyl, Cydo- 
hexenyl, Cyclooctenyl oder Cyclooktadienyl, Ce-C^-Aryl, wobei der Arytrest durch wertere Alkyi- 
15 gruppen und/oder N- oder Ohattige Reste substituiert sein kann, wie z.B. Phenyl, Naphthyl, Bi- 
phenyl, Anthranyl, o-, m- t p-Methylphenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, oder 2,6-Dimethylphenyl, 2,3,4-, 2,3,5-, 
2,3,6-, 2,4,5-, 2,4,6- oder 3,4,5-Trimethylphenyl, 2-Methoxyphenyl, 2-N,N-Dimethylaminophenyl 
Oder Arylalkyl, wobei das Arylalkyl durch weitere Afkylgruppen substituiert sein kann, wie z.B. 
Benzyl, o-, m-, p-Methylbenzyl, 1- Oder 2-Ethylphenyl, wobei gegebenenfalls auch R 1 mit R 2 zu 
20 einem 5- oder 6-gliedrigen Ring verbunden sein konnen und die organischen Reste R 1 -R 2 auch 
durch Halogene, wie z.B. Fluor, Chlor oder Brom substituiert sein konnen. Als Si-organische Sub- 
stituenten SiR 3 3 kommen fur R 3 die gleichen Reste, wie oben fur R'-R 2 naher ausgef uhrt, wobei 
gegebenenfalls auch zwei R 3 zu einem 5- oder 6-gliedrigen Ring verbunden sein konnen, in Be- 
tracht, wie z.B. Trimethylsilyl, Triethylsilyl, Butyldimethylsilyl, Tributylsiiyl, Triallylsilyl. Triphenylsiiyl 
25 oder Dimethylphenylsiiyl. Bevorzugt werden Ci-CitrAlkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, tert.- 
Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, sowie Vinyi, Allyl, Benzyl und Phenyl als Reste R 1 und 
R 2 verwendet. Manche dieser substituierten Uganden X werden ganz besonders bevorzugt ver- 
wendet, da sie aus billigen und einfach zuganglichen Ausgangsstoff en erhaftlich sind. So ist eine 
besonders bevorzugte Au^uhrungsform, wenn Xfur Dimethylamid, Methanolat, Ethanolat, Iso- 
30 propanolat, Phenolat, Naphtholat, Trif lat, p-Toluolsuifonat, Acetat oder Acetylacetonat steht. 



Die Anzahl k der Liganden X hSngt von der Oxidationsstuf e des Chroms ab. Die Zahi k kann so- 
mit nicht allgemein angegeben werden. Die Oxidationsstufe der Ubergangsmetaile M in kataiy- 
tisch aktiven Kompiexen, sind dem Fachmann zumeist bekanrrt. Chrom liegt sehr wahrscheinlich 
35 in der Oxidationsstufe +3 vor. Es konnen jedoch auch Komplexe eingesetzt werden, deren Oxida- 
tionsstufe nicht der des aktiven Kataiysators entspricht. Solche Komplexe konnen dann durch 
geeignete Aktivatoren entsprechend reduziert oder oxidiert werden. Bevorzugt werden Chrom- 
komplexe in der Oxidationsstufe +3 verwendet. 



40 
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Des weiteren wurde ein Verfahren zur Darstellung von Cyclopemadienylsystem-Anionen der 
Formel (Vila) gefunden, 



5 




(Vila) 



1 0 worm die Variablen f olgende Bedeutung besitzen: 

R 1B -R 4B unabhangig voneinander Wasserstoff, d-QxrAlkyl, QrdsrAlkenyl, drdo-Aryl, Alkyla- 
ryi mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest, NR 5 ^, 
N(SIR 11B 3 ) 2 , OR 118 , OSiR 11B 3 , SiR 11B 3, BR 11B 2 wobei die organischen Reste R^-R 48 auch 
^^^15 durch Halogene substituiert sein konnen und je zwei vicinaie Reste R 1B -R 4B auch zu ei- 

nem funf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein konnen, 



R^.R 68 Wasserstoff oder Methyl is!, 



20 A R 8B 

R 7B -i- 



25 



i L w 




1st, wobei 

E^-E 48 Kohlenstoff oder Stlckstoff ist, 

R^-R 108 unabhanglg voneinander Wasserstoff , d-Cao-AIkyl, Cz-CM-AIkenyl, Ce-Czo-Aryl, Alkyl- 
30 aryl mit 1 bis 1 0 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder SiR 118 3 be- 

deutet, wobei die organischen Reste R^-R 108 auch durch Halogene oder Stickstoff und 
weltere Ci-Czo-Alkyi, d-Czo-AIkenyl, CVdo-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Al- 
kylrest und 6-20 C-Atomen Im Arylrest oder SIR 1 1B 3 substituiert sein konnen und je zwei 
vicinaie Reste R^-R 108 auch zu einem funf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein 
35 konnen, 



R 11B unabhangig voneinander Wasserstoff, d -da-Alky!, d-CarAlkenyl, (VCzo-Aryl Oder 
Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest bedeutet 
und je zwei Reste R 11B auch zu einem funf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein 
40 konnen, 
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0 ist, wenn E^-E 48 gleich Stickstoff bedeutet und 1 ist, wenn E^-E 48 gleich Kohlenstoff 
bedeutet und 



wobei mindeslens ein R^-R 108 ein Ci-CarAlkyl, Cz-Qa-Alkenyl, CrCfeo-Aryl, Alkylaryf mit 1 bis 10 
5 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder SiR 118 3 ist, wobei die organischen 
Reste R^-R 108 auch durch Halogene oder Stickstoff und weitere Ci-QxrAlkyl. CrCarAlkenyl, (V 
Cao-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen Im Aryirest oder SiR 5 ^ 
substituiert sein kdnnen und je zwei vicinale Reste R^-R 108 auch zu einem funf- oder sechsglied- 
rigen Ring verbunden sein konnen oder wobei mindestens ein E^-E 48 gleich Stickstoff ist, 
1 0 dadurch gekennzeichnet daB, es f olgenden Schritt a) umf aBt f wobei 
in Schritt a) ein Fulven der Forme! (Villa) 




(Villa) 



mit einem A- -Anion der Formel (Villa) 




(Villa) 



umgesetzt wird, worin die Variablen jeweils die obige Bedeutung haben. 
Die Variablen und ihre bevorzugten Ausfuhrungsformen wurden schon welter oben beschrieben. 

Fulvene sind seit langem bekannt und konnen beispielsweise nach Freiesleben, Angew. Chem. 
30 75 (1 963), S. 576 hergestellt werden. 

Das Cyclopentadienylsystem-Anion (Vila) hat als Gegenkation das Kation des A"-Anion. Dies ist 
in der Regel ein Metall der Gruppe 1 oder 2 des Periodensystems der Elemente, welches weitere 
Uganden tragen kann. Besonders bevorzugt sind Lithium, Natrium oder Kalium-Kationen, welche 
35 auch neutrale Uganden wie Amine oder Ether tragen konnen und Magnesiumchlorid- oder Ma- 
gnesiumbromid-Kation, welche ebenfalls weitere neutrale Uganden tragen konnen, insbesondere 
Lithium-, Magnesiumchlorid- oder Magnesiumbromid-Kationen. 

Das A-Anion wird dabei Qblicherweise durch Metall-Halogenaustausch von A-Halogen mit einer 
40 Alkylmetall-Verbindung, welche ein Metall der Gruppen 1 Oder 2 enthalt, insbesondere Lithium-, 
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Magnesiumchlorid- Oder Magnesiumbromid-Kationen erhaften. Geeignet sind beispielsweise Li- 
thiumaikyfe, Magnesiumalkyie, Magnesium(aIky1)halogenide, oder Gemische davon. Das molare 
Verhaltnis von Alkylmetail-Verbindung zu A-Halogen ist dabei ublicherweise im Bereich von 0,4:1 
bis 100:1, bevorzugt im Bereich 0,9:1 bis 10:1 und besonders bevorzugl 0,95:1 bis 1,1:1. Beispie- 

5 le fur derartige Reaktionen sind unter anderem von Furukawa et al. in Tet. Lett. 28 (1987), 5845 
beschrieben. Als Losungsmittel konnen aile aprotischen Losungsmrttel verwendet werden, insbe- 
sondere aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe wie beispielsweise n-Pentan, n-Hexan, 
iso-Hexan, n-Heptan, iso-Heptan, Decalin, Bezoi, Toiuol, Ethylbenzol Oder Xylol oder Ether wie 
Diethylether, Dibutylether, Tetrahydrofuran, Dimethoxyethan oder Diethyienglykddimethylether 

10 und Gemische davon. Der Halogen-Metall-Austausch kann bei Temperaturen von -1 00 bis 

+1 60°C f insbesondere von -80 bis 1 00°C ausgef uhrt werden. Bei Temperaturen uber 40°C wer- 
den bevorzugt aromatische oder aliphatische Losungsmittel verwendet, die keinen oder nur ge- 
ringe Anteile an Ether als Losungsmittel haben. 

15 Besonders bevorzugte A'-Systeme sind 2-Pyridinyl, 3-Pyridazinyl, 2-Pyrimidinyl, 4-Pyrimidinyl, 2- 
Pyrazinyl, 2-Chinolyl, 3-annolyl, 2-Chinazolyi oder 4-Chinazolyl. 

Das nach Metall-HaJogen-Austausch entstandene A"-Anion kann isoliert oder bevorzugt ohne 
weitere Isolierung mit dem Fulven (Villa) umgesetzt werden. Als Losungsmittel zur weiteren Re- 

20 aktion konnen alle aprotischen Losungsmittel verwendet werden, insbesondere aliphatische und 
aromatische Kohlenwasserstoffe wie beispielsweise n-Pentan, n-Hexan, iso-Hexan, n-Heptan, 
iso-Heptan, Decalin, Bezoi, Toluol, Ethylbenzol oder Xylol oder Ether wie Diethylether, Di- 
butylether, Tetrahydrofuran, Dimethoxyethan oder Diethylenglykoldimethylether und Gemische 
davon. Die Deprotonierung kann bei Temperaturen von -100 bis +160°C, bevorzugt von -80 bis 

25 1 00°C und besonders bevorzugt von 0 bis 60°C ausgef uhrt werden. Bei Temperaturen uber 40°C 
werden bevorzugt aromatische oder aliphatische Losungsmrttel verwendet, die keinen oder nur 

^ geringe Anteile an Ether als L6sungsmittel haben. 

Das so erhaltene Cyclopentadienylsystem-Anionen (Vila) kann dann weiter mit der entsprechen- 
30 den Obergangsmetallverbindung, z.B. mit Chromtrichlorid-Tris(Tetrahydrofuran), zum entspre- 
chenden Monocyclopentadienylkomplex (A) umgesetzt werden. 

Des weiteren wurde eine Verfahren zur Herstellung von Cyclopentadiensytemen der Formel (Vllb) 
gefunden, 



35 




R 



,5B 



A — C 



(Vllb) 



,6B 



Ft 



,3B 



40 
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worin die Variablen folgende Bedeulung haben: 



E^-E 50 Kohlenstoff, wobei jeweils vier benachbarte E^-E 50 ein konjugiertes Diensystem bilden 
und das verbleibende der E^-E 50 zusatzlich einen Wasserstoff tragt, 

r1B " r4B unabhangig voneinander Wasserstoff, d-do-Aikyi, d-do-AIkenyl, Cg-C^-Aryl, Alkyla- 
ryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest, NR^, 
N(S»R 11B 3 )2, OR 11B , OSiR 11B 3 , SiR 11B 3f BR 118 2 wobei die organischen Rests R 1B -R 4B auch 
durch Halogene substituiert sein kdnnen und je zwei vicinale Reste R 1B -R 4B auch zu ei- 
nem funf- oder sechsgiiedrigen Ring verbunden sein konnen, 



R 5B R 6B wasserstoff Oder Methyl ist, 



7B I oQ 



ii L (vi) 

ist, wobei 

E^-E 48 Kohlenstoff Oder Stickstoff ist, 



A, 



R -R unabhangig voneinander Wasserstoff, d-Czo-AIkyi,. d-do-Alkenyl, Ce-Cso-Aryl, Alkyl- 
aryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder SiR 11B 3 be- 
deutet, wobei die organischen Reste R^-R 108 auch durch Halogene oder Stickstoff und 
weitere d-Oa-AIky!, d-do-Alkenyl, Ce-Qzo-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Al- 
kylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder SiR 11B 3 substituiert sein kdnnen und je zwei 
vicinale Reste R^-R 108 auch zu elnem funf- oder sechsgiiedrigen Ring verbunden sein 
kdnnen, 



unabhangig voneinander Wasserstoff, d-da-Alky!, Cg-do-Alkenyl, Ce-do-Aryl oder 
Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest bedeutet 
und je zwei Reste R 118 auch zu einem fOnf- oder sechsgiiedrigen Ring verbunden sein 
konnen, 



p 0 ist, wenn E^-E 48 gleich Stickstoff bedeutet und 1 ist, wenn E^-E 48 gleich Kohlenstoff 

bedeutet und 

wobei mindestens ein R^-R 108 ein d-do-Alkyl, d-do-Alkenyl, CVQarAryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 
C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen Im Arylrest oder SiR 11B 3 ist, wobei die organischen 
Reste R^-R 108 auch durch Halogene oder Stickstoff und weitere d-do-Alky!, drdo-Alkenyl, Or 
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35 



Czo-Aryl, Alkylaryl mlt 1 bis 10 OAtomen im Alkylrest und 6-20 O Atom en im Aryfrest Oder SiR 5 ^ 
substituiert sein konnen und je zwei vkanale Reste R^-R 109 auch zu elnem funf- Oder sechsglied- 
rigen Ring verbunden sein konnen Oder wobei mindestens ein E^-E 46 gleich Stickstoff ist, da- 
durch gekennzeichnet, dass es den folgenden Schritt enthalt: 

a 1 ) die Umsetzung eines A-CR 5B R^~Anions mit einem Cydopentenon-System der Formel (IX) 



, worin die Variablen die obige Bedeutung haben. 

Die Variablen und deren bevorzugte Ausf Qhrungsf omn en wurden wetter oben beschrieben und 
gelten auch in diesem Verfahren. 

Das Kation des A-CR^R^-Anions ist in der Rege! ein Metall der Gruppe 1 oder 2 des Perioden- 
systems der Elemente, welches weitere Liganden tragen kann. Besonders bevorzugt sind Lithi- 
um, Natrium oder Kalium-Kationen, welche auch neutrale Liganden wie Amine oder Ether tragen 
konnen und Magnesiumchlorid- oder Magnesiumbromid-Kation, welche ebenfalls weitere neutrale 
Liganden tragen konnen. 

Das A-CR 5B R 6B "-Anion wird dabei ublicherweise durch Deprotonierung von A-CR^R^H erhalten. 1 
Dazu konnen starice Basen, wie beispielswelse Lithiumaikyle, Nahydrid, Natriumamide, Nalriu- 
malkoxide, Natriumalkyle. Kaliumhydrid, Kaiiumamide, Kaliumalkoxide, Kaliumalkyle, Magnesiu- 
maikyle, Magnesium(alkyl)halogenide, oder Gemische davon eingesetzt werden. Das molare 
Verhaltnis von Base zu A-CR^R 6 ^ ist dabei Qblicherweise im Bereich von 0,4:1 bis 100:1 , be- 
vorzugt im Bereich 0,9:1 bis10:1 und besonders bevorzugt 0,95:1 bis 1,1:1. Beispiele fur derarti- 
ge Deprotonierungen sind in L Brandsma, Preparative polar organometailic chemistry 2, S.133- 
142 beschrieben. 

Als Losungsmittei im Deprotonierungsschritt konnen alle aprotischen Losungsmittei verwendet 
werden, insbesondere aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe wie beispielsweise 
n-Pentan, n-Hexan, iso-Hexan, n-Heptan, iso-Heptan, Decalin, Bezol, Toluol, Ethylbenzol oder 
Xylol oder Ether wie Diethylether, Dibutylether, Tetrahydrof uran, Dimethoxyethan oder Diethylen- 
glykoldimethylether und Gemische davon. Die Deprotonierung kann bei Temperaturen von -100 
bis +160°C, insbesondere von -80 bis 100°C ausgefuhrt werden. Bei Temperaturen uber 40°C 
werden bevorzugt aromatische oder aliphatische Losungsmittei verwendet, die keinen oder nur 
geringe Anteile an Ether ais Losungsmittei haben. 



O 




R 2B 
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Bevorzugt ist A-CR^R^H insbesondere eine Gruppe der Forme! (Vlllb) 



5 




(Vlllb) 



10 , worin die Variablen die obige Bedeutung haben. 

Die CR^R^H-Gruppe s'rtzt bevorzugt in ortho-Position zu einem Stickstoffatom von A. Bevorzugt 
ist A-CR^R 6 ^ 2,6-Lutidin, 2,4-Lutidin, 2,5-Lutidin, 2,3-Cycloheptenopyridin, 5-Ethyl-2- 

• Methylpyridin, 2,4,6-Collidin, 3-Methylpyridazin, 4-Methylpyrimidin, 4,6-Dimethylpyrimidin, 2- 
15 Methylpyrazin, 2-Ethylpyrazin, 2,6-Dimethylpyrazin, 2,5-Dimethyipyrazin, 2,3-Dimethylpyrazin, 
2,3-DiethyIpyrazin, Tetrahydrochinoxaiin f Tetramethylpyrazin, ChinaJdin, 2,4-Dimethylchinolin, 2,6- 
Dimethylchinolin, 2,7-Dimethylchinolin, 2-Methylchinoxalin, 2,3-Dimethylchinoxalin oder Neocu- 
proin. 

20 Das nach Deprotonierung entstandene A-CR 5B R 6B ~-Anion kann isoliert oder bevorzugt ohne weite- 
re lsolierung mit dem Cyclopentenon (IX) umgesetzt werden. Als Losungsmittel zur weiteren Re- 
aktion konnen alle aprotischen Ldsungsmittel verwendet werden, insbesondere aliphatische und 
aromatische Kohlenwasserstoffe wie beispielsweise n-Pentan, n-Hexan, iso-Hexan, n-Heptan, 
iso-Heptan, Decaiin, Bezol, Toluol, Ethylbenzol oder Xylol oder Ether wie Diethylether, Dibutyle- 

25 ther, Tetrahydrofuran, Dimethoxyethan oder Diethylenglykoldimethylether und Gemische davon. 
Die Reaktion mit dem Cyclopentenon (IX) kann bei Temperaluren von -100 bis +160°C, bevorzugt 

• von -80 bis 100°C und besonders bevorzugt von 0 bis 60°C ausgefuhrt werden. Bei Temperatu- 
ren uber 40°C werden bevorzugt aromatische oder aliphatische Losungsmittel verwendet, die 
keinen oder nur geringe Anteile an Ether als Losungsmittel haben. 

30 

Das durch die Reaktion des A-CR ra R 6B "-Anion mit dem Cyclopentenon (IX) entstandene Cyclo- 
perrtenolat wird ublicherweise vor der Entwasserung protoniert. Das kann beispielsweise durch 
geringe Mengen an Sdure, wie beispielsweise HCl, oder durch wassrige Aufarbeitung erfolgen. 
Anschliessend wird das so erhaltene Zwischenprodukt, ein Cyciopentenol, dehydratislert. Dies 

35 wird oft unter Zugabe katalytlscher Mengen an Saure, wie HCl oder p-ToluolsulfonsSure oder Jod 
durchgefuhrt Die Entwasserung kann bei Temperaturen von -10 bis +160°C, bevorzugt von 0 bis 
100°C und besonders bevorzugt von 20 bis 80°C ausgefuhrt werden. Als Losungsmittel kdnnen 
beispielsweise aprotischen Ldsungsmittel verwendet werden, insbesondere aliphatische und 
aromatische Kohlenwasserstoffe wie beispielsweise n-Pentan, n-Hexan, iso-Hexan, n-Heptan, 

40 iso-Heptan, Decaiin, Bezol, Toluol, Ethylbenzol oder Xylol oder Ether wie Diethylether, Dibutyl- 
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ether, Tetrahydrofuran, Dimethoxyethan Oder Diethylenglykoldimethyiether und Gemische davon. 
Besonders gut geeignet sind Toluol oder Heptan. Oftmals werden f Or die Entwasserung auch 
Wasserab9cheider benutzt. 

5 Diese Methode zur Darstellung der Cydopentadiensysteme (Vllb) 1st besonders gunstig. da sle 
mit einfachen Ausgangsstoffen erfolgt und gute Ausbeuten ergibt. Die dabei entstehenden Ne- 
benprodukte (dehydratisierung in Exostellung) konnen durch die weiteren Umsetzungen zu Mo- 
nocyclopentadienylkomplex einf ach abgetrennt werden. Das so erhaltene Cyclopentadiensystem 
(Vllb) kann dann nach den ublichen Methoden deprotonlert werden, beispielsweise mit Kaliumhy- 

10 drid oder n-Butyilithium, und welter mit der entsprechenden Ubergangsmetallverbindung, z.B. 
Chromtrichlorid-TrisfTetrahydrofuran), zum entsprechenden Monocyclopentadienylkomplex {A 9 ) 
umgesetzt werden. Die Nebenprodukte gehen keine dieser Reaklionen ein. Des weiter kann Cy- 

• clopentadiensystem (Vllb) auch direkt beispielsweise mit Chromamiden zum Monocyclopenta- 
dienylkomplex (A') umgesetzt werden in Analogie zum Verfahren In EP-A-742 046. Die erfin- 
1 5 dungsgemassen Monocyclopentadienylkomplexe konnen allein oder mit weiteren Komponenten 
als Katalysatorsystem zur Olefinpolymerisation verwendet werden. 

Damit die Monocyclopentadienylkomplexe A) bzw. A*) bel Polymerisationsverfahren in der Gasr 
phase oder in Suspension eingesetzt werden konnen, ist es oftmals von Vorteil, daB die Metal- 
locene in Form eines Feststoffs eingesetzt weiden, d.h. daB sie auf einen festen Trager B) aufge- 
bracht werden. Weiterhin weisen die getragerten Monocyclopentadienylkomplexe eine hohe Pro- 
duktivitat auf. Die Monocyclopentadienylkomplexe A) bzw. A 1 ) konnen daher optional auch auf 
einem organischen oder anorganischen TrSger B) immobilisiert und in getragerter Form in der 
Polymerisation verwendet werden. Dadurch konnen beispielsweise Reaktorabiagerungen vermie- 
den werden und die Polymermorphologie gesteuert werden. Als Tragermaterialien werden bevor- 
zugt Kieselgel, Magnesiumchlorid, Aluminiumoxid, mesoporose Materialien, Aluminosilikate, Hy- 
drotalcite und organische Polymere wie Polyethylen, Polypropylen, Polystyrol, Polytetrafluoro- 
ethylen oder polar funktionallslerte Polymere, wie beispielsweise Copolymere von Ethen und 
Acrylester, Acrolein oder Vinylacelat verwendet. 

Besonders bevorzugt ist ein Katalysatorsystem enthaltend einen Monocyclopentadienylkomplex 
A) bzw. A 1 ) und mindestens eine aktlvierende Verbindung C), welches zus§tzlich eine Trager- 
komponente B) enthalt. 

Urn ein solches getr§gertes Katalysatorsystem zu erhalten, kann das tragerlose Katalysator- 
system A) bzw. A 1 ) mit einer Tragerkomponente B) umgesetzt werden. Prinzipiell ist die Reihen- 
folge der Zusammengabe von Tragerkomponente B), Monocyclopentadienylkomplex A) bzw. A 1 ) 
und der aktivierenden Verbindung C) beliebig. Der Monocyclopentadienyikomplex A) bzw. A 4 ) und 
die aktivierende Verbindung C) konnen unabhangig voneinander, z.B. nacheinander oder gieich- 
zeitig f ixiert werden. So kann zuerst die Tragerkomponente B) mit dem oder den aktivierenden 
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Verbindungen C) Oder auch zuerst das Kontaktieren der Tragerkomponente B) mit dem Monocy- 
clopentadienyikomplex A) bzw. A*) erfolgen. Auch eine Voraktivierung des Monocyclopentadienyl- 
komplex A) bzw. A 1 ) mil einer Oder mehreren Aaktivierenden Verbindungen C) vor der Durch- 
mischung mit dem Trager B) ist mdglich. In einer moglichen AusJuhrungsform kann der Metall- 
komplex (A) auch In Anwesenheit des Tragermaterials hergestelit werden. Eine weitere Art der 
Immobilisierung ist auch die Vorpolymerisation des Katalysatorsystems mit oder ohne vorherige 
Tragerung. 

Die Immobilisierung wird In der Regel in einem inerten Ldsungsmittel durchgefuhrt, das nach der 
Immobilisierung abfiltriert Oder verdampft werden kann. Nach den einzelnen Verfahrensschritten 
kann der Feststoff mit geeigneten inerten Losungsmitteln wie z. B. aliphatischen oder aromati- 
schen Kohlenwasserstoff en gewaschen und getrocknet werden. Auch die Verwendung des noch 
f euchten, getragerten Katalysators ist aber mdglich. 

In einer bevorzugten Form der Darstellung des getragerten Katalysatorsystems wird mindestens 
einer der Monocyclopentadlenylkomplexe A) bzw. A 1 ) in einem geeigneten Losungsmittel mit min- 
destens einer aktivierenden Verbindung C) in Kontakt gebracht, wobei bevorzugt ein losliches 
Reaktionsprodukt, ein Addukt oder ein Gemisch erharten wird. Die so erhaltene Zubereitung wird 
dann mit dem dehydratisierten Oder inertisierten Tragermaterial vermischt, das Losungsmittel 
erttfernt und das resurtierende getragerte Mono^clopentadienylkomplex-Katalysatorsystem ge- 
trocknet, um sicherzustellen, daB das Ldsungsmittel vollstandig oder zum groBten Teil aus den 
Poren des Tragermaterials entf ernt wird. Der getragerte Katalysator wird als f rei f lieBendes Pulver 
erhalten. Beispielefur die technische Realisierung des obigen Verfahrens sind in WO 96/00243, 
WO 98/40419 Oder WO 00/05277 beschrieben. Bne weitere bevorzugte Ausf uhrungsform ist, zu- 
nachst die aktivierende Verbindung C) auf der Tragerkomponente B) zu erzeugen und anschlies- 
send diese getragerte Verbindung mit dem Monocyclopentadienylkomplex A) bzw. A*) in Kontakt 
zu bringen. 

Als Tragerkomponente B) werden vorzugsweise feinteilige Tr&ger eingesetzt, die ein beliebiger 
organischer oder anorganischer Feststoff sein konnen. In^esondere kann die Tragerkomponente 
B) ein poroser TrSger wie Talk, ein Schichtsilikat, wie Montmorillonot, Mica oder Glimmer, ein an- 
organisches Oxid oder ein feinteiliges Polymerpuiver (z.B. Poiyolefin oder polar funktionalisiertes 
Polymer) sein. 

Die verwendeten Tragermaterialien welsen vorzugsweise eine spezifische Oberfl§che im Bereich 
von 10 bis 1000 m 2 /g, ein Porerrvoiumen im Bereich von 0,1 bis 5 ml/g und eine mittlere Partikel- 
groBe von 1 bis 500 um auf. Bevorzugt sind Trager mit einer spezifischen OberflSche im Bereich 
von 50 bis 700 m 2 /g, einem Porenvolumen im Bereich zwischen 0,4 und 3,5 ml/g und einer mitt- 
leren PartikelgroBe im Bereich von 5 bis 350 \xm. Besonders bevorzugt sind Trager mit einer spe- 
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zifischen OberflSche im Bereich von 200 bis 550 m 2 /g, einem Porenvolumen im Bereich zwischen 
0,5 bis 3,0 ml/g und einer mittieren PartikelgroBe von 1 0 bis 1 50 pm. 

Der anorganische Tr£ger kann einer thermischen Behandlung z.B. zur Entfernung von adsorbier- 
5 tern Wasser unterzogen werden. Eine solche Trocknungsbehandlung wird in der Regel bei Tem- 
peraturen im Bereich von 80 bis 300*0, vorzugsweise von 100 bis 200 fi C durchgefuhrt, wobei die 
Trocknung bei 100 bis 200 B C bevorzugt unter Vakuum und/oder Inertgasuberlagerung (z. B. 
Stickstoff) erfolgt, Oder der anorganische Trager kann bei Temperaturen von 200 bis 1000*0 cal- 
ciniert werden, urn gegebenenfalls die gewunschte Struktur des Festkorpers und/oder die ge- 
1 0 wunschte OH-Konzentration auf der Oberf lache einzustellen. Der Trager kann auch chemisch 
behandeit werden, wobei Qbliche Trocknungsmittel wie Metallalkyle, bevorzugt Aluminiumalkyle, 
Chlorsilane Oder SiCU, aber auch Methyialumoxan zum Einsatz kommen konnen. Entsprechende 
Behandlungsmethoden werden zum Beispiel in WO 00/31090 beschrieben. 

15 Das anorganische Tr§germaterial kann auch chemisch modifiziert werden. Beispielsweise fuhrt 
die Behandlung von Weseigel mit NhUSiF 6 oder anderen Ruorierungsmftteln zur Fiuorierung der 
Kieselgeloberflache oder die Behandlung von Kieselgeien mit Silanen, die Stickstcff-, Fluor- oder 
Schwef elhaltlge Gruppen enthalten, fuhren zu entsprechend modifizierten Kieselgelobeif lachen. 

20 Organische Tragermaterialien wie feinteilige Polyolefinpulver (z.B. Polyethylen, Polypropylen oder 
Polystyroi) konnen auch verwendet werden und sollten vorzugsweise ebenfalls vor dem Einsatz 
von anhaftender Feuchtigkeit, Losungsmittelresten oder anderen Verunreinigungen durch ent- 
sprechende Reinigungs- und Trocknungsoperationen bef reit werden. Es konnen auch f unktio- 
naliserte Polymertrager, z. B. auf Basis von Polystyroi, Polyethylen oder Polypropylen, eingesetzt 

25 werden, uber deren f unktionelle Gruppen, zum Beispiel Ammonium- oder Hydroxygruppen, min- 
destens eine der Katalysatorkomponenten fixiert werden kann. 

Geeignete anorganische Oxide als Tragerkomponente B) finden sich in den Gruppen 2, 3, 4, 5, 
13, 14, 15 und 16 des Periodensystems der Elemente. Beispiele f Or als Trager bevorzugte Oxide 
30 umfassen Siliziumdioxid, Alumlniumoxid, sowie Mischoxide der Elemente CaJcium, Aluminium, 
Silizium, Magnesium Oder Titan sowie entsprechende Oxld-Mischungen. Andere anorganische 
Oxide, die allein oder in Kcanbinatlon mit den zuletzt genannten bevorzugten oxidischen Tragem 
eingesetzt werden konnen, sind z.B. MgO, CaO, AIPO4, Zr0 2f TiOa, B20 3 oder Mischungen da- 
von. 

35 

Als teste Tragermaterialien B) fur Katalysatoren fur die Olefinpolymerisation werden bevorzugt 
Kieselgele verwendet, da sich aus diesem Material Partikel herstellen lassen, die in ihrer GrdBe 
und Struktur als Trager fur die Olefinpolymerisation geeignet sind. Besonders bew§hrt haben sich 
dabei spruhgetrocknete Kieselgele, bei denen es sich urn spharische Agglomerate aus kleineren 
40 granuiaren Partikel, den sogenannten Primarpartikeln, handelt. Die Kieselgele konnen dabei vor 
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ihrer Verwendung getrocknet und/oder calciniert werden. 

Ebenfalls bevorzugte Trager B) sind Hydrotalcite und calcinierte Hydrotalclte. In der Mineralogie 
wird als Hydrotalcit ein naturliches Mineral mit der Idealfonmel 

5 

Mg6AI 2 (OH) 16 C0 3 *4H 2 0 

bezeichnet, dessen Struktur sich von derjenigen des Brucits Mg(OH) 2 ableitet. Brucit krislallisiert 
in einer Schichtstruktur mit den Metallionen in Oktaederiucken zwischen zwei Schichten aus 
1 0 dichtgepackten Hydroxylionen, wobei nur jede zweite Schicht der Oktaederiucken besetzt ist. Im 
Hydrotalcit sind einige Magnesiumionen durch Aluminiumionen ersetzt, wodurch das Schichtpaket 
eine positive Ladung erhalt. Diese wird durch die Anionen ausgeglichen, die slch zusammen mit 
Kristatlwasser in den Zwischenschichten befinden. 

1 5 Entsprechende Schichtstrukturen f Inden sich nicht nur bei Magnesium-Aluminium-Hydroxiden, 
sondem allgemein bei schichtformig aufgebauten, gemischten Metallhydroxiden der allgemeinen 
Form el 



20 




M(ll) 2x 2+ M(lll) 2 3t (OH)4x + 4 " AzaT- z H z O 



in der M(ll) ein zweiwertiges Metall wie Mg, Zn, Cu, Ni f Co, Mn, Ca und/oder Fe und M(lll) ein 
dreiwertiges Metail wle Al, Fe, Co, Mn, La, Ce und/oder Cr ist, x fur Zahlen von 0,5 bis 1 0 in 
0.5 Schritten, A fur ein Interstitielles Anion und n fur die Ladung des interstitiellen Anions steht, die 
von 1 bis 8, ubllcherweise von 1 bis 4 betragen kann und z eine ganze Zahl von 1 bis 6, insbe- 
25 sondere von 2 bis 4 bedeutet. Als Interstitlelle Anionen kommen organische Anionen wie Alkoho- 
latanionen, Alkylethersulfate, Arylethersulfate Oder Glykolethersulfate, anorganische Anionen wie 
Insbesondere Carbonat, Hydrogencarbonat, Nitrat, Chlorid, Sulfat Oder B(OH) 4 ~ oder Polyoxome- 
tallanionen wie M07O24 6 " oder VioOus 6 " in Betracht. Es kann sich jedoch auch urn eine Mischung 
mehrerer solcher Anionen handeln. 

30 

Dem entsprechend sollen alle derartigen schichtformig aufgebauten, gemischten Metallhydroxide 
als Hydrotalclte im Sinne der voriiegenden Erfindung verstanden werden. 

Aus Hydrotalciten lassen sich durch Calcinieren, d.h. Enwarmen, die sogenannten calcinierten 
35 Hydrotalcite herstellen, wodurch u.a. der gewunschte Gehalt an Hydroxylgruppen eingestellt wer- 
den kann. Weiterhin verandert sich auch die Struktur des Kristallauf baus. Die Herstellung der 
erfindungsgemaB eingesetzten calcinierten Hydrotalclte erfolgt Qblichenweise bei Temperaturen 
obemalb von 1 80*C. Bevorzugt ist eine Calclnierung fur eine Zeitdauer von 3 bis 24 Stunden bei 
Temperaturen von 250*C bis 1000*C und insbesondere von 400*C bis 700*C. Gleichzeitiges Ober- 
40 leiten von Luft oder Inertgas oder Anlegen von Vakuum Ist moglich. 
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Beim Erhitzen geben die naturlichen oder synthetischen Hydrotalcite zunachst Wasser ab, d.h. es 
erfolgt eine Trocknung. Beim welteren Erhitzen, dem eigentlichen Calcinieren, wandeln sich die 
MetaJlhydroxide unter Abspaltung von Hydroxytgruppen und interstitiellen Anionen in die Metall- 
oxide um, wobei auch in den caldnierten Hydrotafciten noch OH-Gruppen oder intersiitielle Anio- 
nen wie Cait>onat enthalten sein konnen. Bn Mafl hierfur 1st der Gluhvertust. Dieser isi der Ge- 
wichtsverlust, den eine Probe erteidet, die in zwei Schritten zunachst fur 30 min bei 200'C in ei- 
nem Trockenschrank und dann fur 1 Stunde bei 950"C In einem Muffelofen erhitzt wird. 

Bei den a)s Komponente B) eingesetzten caJcinierten Hydrotalciten handelt es sich somtt urn 
Mischoxide der zwei- und dreiwertigen Metalle M(ll) und M(lll), wobei das molare Verhaltnis von 
M(ll) zu M(HI) in der Regei im Bereich von 0,5 bis 10, bevorzugt von 0,75 bis 8 und insbesondere 
von 1 bis 4 liegt. Weiterhin konnen noch Qbliche Mengen an Verunreinigungen, beispielsweise an 
Si, Fe, Na, Ca Oder Ti und auch Chloride und Sulfate enthalten sein. 

Bevorzugte caJcinierte Hydrotalcite B) sind Mischoxide, bei denen M(H) Magnesium und M(lll) 
Aluminium 1st. Entsprechende Aluminlum-Magnesium-Mischoxide sind von der Fa. Condea 
Chemie GmbH (jetzt Sasol Chemie), Hamburg unter dem Handelsnamen Puralox Mg erhaltlich. 

Bevorzugt sind weiterhin calcinierte Hydrotalcite, in denen die strukturelle Umwandlung nahezu 
Oder vollstandig abgeschlossen ist. Eine Calcinierung, d.h. eine Umwandlung der Struktur laBt 
sich beispielsweise anhand von Rontgendrffraktogrammen f eststellen. 

Die eingesetzten Hydrotalcite, calcinlerten Hydrotalcite oder Kieselgele werden in der Regel als 
f einteillge Pulver mit einem mittleren Teilchendurchmesser D50 von 5 bis 200 um, vorzugsweise 
von 10 bis 150 um, besonders bevorzugt von 15 bis 100 pm und insbesondere von 20 bis 70 jam 
eingesetzt und weisen ublicherweise Porenvoluminavon 0,1 bis 10 cm 3 /g, bevorzugt von 
0,2 bis 5 cm 3 /g, und spezrf ische Oberf lachen von 30 bis 1 000 m 2 /g, bevorzugt von 50 bis 
800 m 2 /g und insbesondere von 100 bis 600 m 2 /g auf. Die erflndungsgemassen Monocyclopen- 
tadienylkomplexe werden dabei bevorzugt in einer Menge auf gebracht, dass die Konzentration 
Monocyciopentadienylkomplexe im fertigen Katalysatorsystem 5 bis 200 nmol, bevorzugt 20 bis 
100 |imol und besonders bevorzugt 25 bis 70 pmol pro g Trager B) betragt. 

Die Monocyciopentadienylkomplexe A) bzw. A 4 ) sind fur sich teilweise nur wenig poly- 
merisationsaktiv und werden dann mit einem Aktivator, der Komponente C), in Kontakt gebracht 
urn gute Polymerisationsaktivitat entfalten zu konnen. Weitertiin enthalt das Katalysatorsystem 
daher optional als Komponente C) eine oder mehrere aktivierende Verbindungen, bevorzugt min- 
destens eine aktivierende Verbindung C). 



40 



Geeignete Verbindungen C), die in der Lage sind, durch Reaktion mit dem Monocyclopentadienyl- 
komplex A) bzw. A*) cGesen in eine katalytisch aktive, bzw. aktivere Verbindung zu QberfOhren, 
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sind z.B. Verbindungen vom Typ eines Aluminoxans, einer starken neutralen Lewis-Saure, einer 
ionischen Verbindung mit lewissaurem Kation Oder einer ionischen Verbindung mit Bronsted- 
Saure als Kation. 

5 Die Menge der zu verwendenden aktivierenden Verbindungen hangt von der Art des Aktivators 
ab. Generell kann das Molverhaltnis Metalikomplex A) bzw. A*) zu aktivierender Verbindung C) 
von 1:0.1 bis 1:10000 betragen, bevorzugt werden 1:1 bis 1:2000. 

Als Aluminoxane konnen beispielsweise die in der WO 00731090, beschriebenen Verbindungen 
10 eingesetzt werden. Besonders geeignet sind offenkettige Oder cyclische Aluminoxanverbindungen 
der allgemeinen Formeln (X) oder (XI) 



15 



20 



Al—f-O Al J- — R 40 ( x) 

R 3D 



O — Al], ■ (XI) 

R 1U 



wobei R^-R 40 unabh&ngig voneinander eine Ci-Ce-Alkylgruppe bedeutet, bevorzugt eine 

Methyl-, Ethyl-, Butyl- oder Isobutylgruppe und I fur eine ganze Zahl von 1 bis 
40, bevorzugt 4 bis 25 steht. 

25 Eine insbesondere geeignete Aluminoxanvertoindung ist Methylaluminoxan. 

Die Herstellung dieser oligomeren Aluminoxanverbindungen erfolgt Qblicherweise durch kon- 
trollierte Umsetzung einer Losung von Trialkylaluminium, insbesondere Trimethylaluminium, mit 
Wasser. In der Regel liegen die dabei erhaltenen oligomeren Aluminoxanverbindungen als Gemi- 
30 sche unterschiedlich langer, sowohl linearer als auch cyclischer Kettenmolekule vor, so daB I als 
Mrttelwert anzusehen ist. Die Aluminoxanverbindungen konnen auch im Gemisch mit anderen 
Metallalkylen, Qblicherweise mit Aluminiumalkylen vorliegen. Als Komponente C) geeignete Alu- 
minoxan-Zubereitungen sind kommerziell erhaltlich. 

35 Weiterhin kdnnen als Komponente C) anstelle der Aluminoxanverbindungen der allgemeinen 
Formeln (X) oder (XI) auch modifizierte Aluminoxane eingesetzt werden, bei denen teilweise die 
Kohlenwasserstoff reste oder durch Wasserstoffatome, Alkoxy-, Aryloxy-, Siloxy-, oder Amidreste 
ersetzt sind. 
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Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, die Monocydoperrtadienylkomplexe A) bzw. A 1 ) und die Alu- 
minoxanverbindungen in solchen Mengen zu verwenden, daB das atomare Verhaltnis zwischen 
Aluminium ausden Aluminoxanverbindungen einschliesslich noch enthaitenem Aluminiumalkyl, 
und dem Ubergangsmetall aus dem Monocydopentadlenylkompiex A) bzw. A*) im Bereich von 
5 1:1 bis 2000:1 , bevorzugt von 10:1 bis 500:1 und insbesondere im Bereich von 20:1 bis 400:1, 
liegt. 

Eine weitere Art von geeigneter aktivierender Komponente C) sind die sogenannten Hydroxyalu- 
minoxane. Diese konnen beispielsweise durch Zugabe von 0,5 bis 1 ,2 Aquivalenten Wasser, be- 
1 0 vorzugt 0,8 bis 1 ,2 Aquivalenten Wasser pro Aquivalent Aluminium einer Alkylaluminiumverbin- 
dung, insbesondere Triisobutylaluminium, bei niedrigen Temperaturen, ublicherweise unter 0°C 
hergestellt werden. Derartige Verbindungen und ihre Verwendung In der Olefinpolymerisation sind 
beispielsweise in der WO 00/24787 beschrieben. Das atomare Verhaltnis zwischen Aluminium 
aus der Hydroxyaluminoxan-Verbindung und dem Ubergangsmetall aus dem Monocy clopentadi e- 
nylkomplex A) bze. A*) liegt ublicherweise im Bereich von 1 :1 bis 1 00:1 , bevorzugt von 1 0:1 bis 
50:1 und Insbesondere im Bereich von 20:1 bis 40:1. Bevorzugt wird eine Monocyclopentadie- 
nylmetall Dialkylverbindung A) bzw. A 1 ) eingesetzt. 



20 



Als starke, neutrale Lewiss§uren sind Verbindungen der allgemeinen Forme! (XII) 
bevorzugt, in der 

25 M 2D ein Bement der 13. Gruppe des Periodensystems der Elemente bedeu- 

tet, insbesondere B, Al oder Ga, vorzugsweise B, 

X 1D , X 20 und X 30 fur Wasserstoff , Ci-Ci<r-Alkyl, Ce-Cis-Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Halo- 

genaikyl Oder Halogenaryl mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 
6 bis 20 O-Atome im Arylrest Oder Fluor, Chlor, Brom oder Jod stehen, 
30 insbesondere fur Halogenaryle, vorzugsweise fur Pentafluorphenyl. 

Weitere Beispielefur starke, neutrale Lewissauren sind in der WO 00/31090 genannt. 

Insbesondere sind als Komponente C) Borane und Boroxine geeignet, wie z. B. Trialkylboran, 
35 Triarylboran oder Trimethylboroxin. Besonders bevorzugt werden Borane eingesetzt, welche mii> 
destens zwei perfluorierte Arylreste tragen. Besonders bevorzugt sind Verbindungen der allge- 
meinen Forme! (XII), In der X 1D . X 20 und X 30 gleich sind, vorzugsweise Tris(pentafluorphenyl)- 
boran. 
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Geeignete Verbindungen C) werden bevorzugt aus der Reaktion von Aluminium Oder Borverbin- 
dungen der Forme! (XII) mit Wasser, Alkoholen, Phenolderivaten, Thiophenolderivaten oder Arti- 
linderivaten dargestellt, wobei besonders die halogenierten und insbesondere die pert luorierten 
Alkohoie und Phenole von Bedeutung sind. Beispiele fur besonders geeignete Verbindungen sind 
5 Pentaf luorphenol, 1 ,1 -Bis-(pentaf luorphenyl)-methanol oder 4-Hydroxy-2,2\3 t 3 l ,4 l 4\5,5 i ,6,6'Hrio- 
nafluorbiphenyl. Beispiele fur die Kombination von Verbindungen der Forme! (XII) mit Broenstedt- 
sauren sind insbesondereTrimethylaluminium/PentafluorphenoI, Trimethylaluminium/1-Bis-(penta- 
fluorphenyl)^etharK>l, Trimethy^ 

TriethylaluminiunVPentafluorphenol oder Triisobutylaluminium/Pentaf luorphenol oder Triethylalu- 
1 0 minium/4 l 4 , -Dihydroxy-2 I 2 < ,3,3 , f 5, 5\6 f 6'octaf luorbiphenyl Hydrat. 

In welteren geeigneten Aluminium und Bor-Verbindungen der Formel (XII) ist R 1D eine OH Grup- 
pe, wle beisplelsweise in Boronsauren und Borinsauren, wobei insbesondere Borinsauren mit 
perfluorierten Aiylresten, wie beisplelsweise (C6F 5 )2BOH f zu nennen sind. 
15 

Starke neutrale Lewissauren, die sich als aktlvierende Verbindungen C) eignen, sind auch die 
Reaktionsprodukte aus der Umsetzung einer Boronsaure mt zwei Aquivalenten eines Alumlnium- 
trlalkyls oder die Reaktionsprodukte aus der Umsetzung eines Aluminiumtriaikyls mit zwei Aqui- 
valenten einer aciden fluorierten, insbesondere perfluorierten Kohlenstoffverbindung wie Penta- 
20 fluorphenol oder Bis-(pentafluorphenyI)-borinsaure. 

Als ionische Verbindungen mit lewissauren Kationen sind salzartige Verbindungen des Kations 
der allgemeinen Forme! (XIII) 

25 [((M 3D nQ 1 Q 2 ...QJ d+ (XIII) 

geelgnet, in denen 

M 30 ^n Element der 1 . bis 1 6. Gruppe des Periodensystems der Bemente 

30 bedeutet, 

Q t bis Q z fur einfach negatlv geladene Reste wie Ci-C28-Alkyl, Cerdsr-Aryl, Alkyl- 

aryl, Aryialkyl, Halogenalkyl, Halogenaryl mit jeweils 6 bis 20 C-Atomen 
im Aryl- und 1 bis 28 C-Atome im Alkylre^, CVdo-CycloaJkyl, welches 
gegebenenfalls mit d-Cio-Alkylgruppen substituiert sein kann, Halogen, 
35 d-CsKT-Alkoxy, Ce-Cis-Aryloxy, Silyl— oder Mercaptylgruppen 

a fur ganze Zahlen von 1 bis 6 und 

z fur ganze Zahlen von 0 bis 5 steht, 
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der Drfferenz a - z entspricht, wobei d jedoch groBer Oder gleich 1 ist. 
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Besonders geeignet sind Carboniumkationen, Oxoniumkationen und Sulfoniumkationen sowie 
kationisch8 Ubergangsmetallkomplexe. Insbesondere sind das Triphenyimethylkation, das Silber- 
kation und das I.V-Dimethytferrocenylkation zu nennen. Bevorzugt besitzen sie nicht-koordinie- 
rende Gegenionen, insbesondere Borverbindungen wie sie auch in der WO 91/09882 genannt 
werden, bevorzugt Tetrakis(pentafIuorophenyl)borat. 

Salze mit nicht koordinierenden Anionen konnen auch durch Zusammengabe einer Bor- oder 
Aiuminiumverbindung, z.B. einem Aluminiumalkyl, mit einer zweiten Verbindung, die durch Reak- 
tion zwei oder mehrere Bor- Oder Aluminiumatome verknupf en kann, z.B. Wasser, und einer drit- 
ten Verbindung, die mit der Bor- oder Aiuminiumverbindung eine ionisierende ionische Verbin- 
dung bildet, z.B. Triphenylchlormethan, oder optional einer Base, bevorzugt einer organischen 
stickstoffhaltigen Base, wie zum Beispiel einem Amin, einem Anilinderivat oder einem Stickstoff- 
heterocyclus hergestellt werden. Zusatzllch kann eine vierte Verbindung, die ebenfalls mit der 
Bor- oder Aiuminiumverbindung reagiert, z.B. Pentafluorphenol, hinzugefOgt werden. 

Ionische Verbindungen mit Bronsted-Sauren als Kationen haben vorzugsweise ebenfalls nicht- 
koordinierende Gegenionen. Als Bronstedsaure werden insbesondere protonierte Amin- oder 
Anilinderivale bevorzugt. Bevorzugte Kationen sind N.N-Dimethylanilinium, N,N-Dimethylcylo- 
hexylammonium und N,ISI-Dimethylbenzylammonium sowie Derivate der beiden letztgenannten. 

Auch Verbindungen mit anionischen Borheterocyclen, wie sie in der WO 9736937 beschrieben 
sind eignen sich als Komponente C), insbesondere Dimethylaniliniumboratabenzole oderTrityl- 
boratabenzole. 

Bevorzugte ionische Verbindungen C) enthalten Borate, welche mindestens zwei perfluorierte 
Arylreste tragen. Besonders bevorzugt sind N,N-Dimethylaniliniumtetrakis-(pentafluorophenyl)- 
borat und Insbesondere N,N-Dimethyl^dohexylammoniumtetraWs(pe^luorophenyl)borat f 
N,N-Dime1hylber^ammoniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat oderTiityltetrakispentafluoro- 
phenylborat. 

Es konnen auch zwei oder mehrere Boratanionen mlteinander verbunden sein, wie In dem Diani- 
on [(CeFsJaB-CeF^BCCeFs)^", oder das Boratanion kann uber eine Brucke mit einer geeigneten 
funktionellen Gruppe auf der Trageroberf lache gebunden sein. 

Weftere geeignete aktivierende Verbindungen C) sind in der WO 00/31090 aufgelistet. 
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Die Menge an starken, neutralen Lewissauren, ionischen Verbindungen mit lewissauren Kationen 
oder ionischen Verbindungen mit Bronsted-Sauren als Kationen betragt bevorzugt 0,1 bis 20 
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Aquivalente, bevorzugt 1 bis 10 Aquivalente und besonders bevorzugt 1 bis 2 Aquivalente bezo- 
gen auf den Monocyclopentacfienylkomplex A) bzw. A 1 ). 

Geeignete aktivierende Verbindungen C) sind auch Bor^Aluminium-Verbindungen wie DHbis- 
(pertafluorphenylboroxy)]methylalan. Entsprechende Bor-Aluminium-Verbindungen slnd bei- 
spielsweise die in der WO 99/0641 4 off enbart 

Es konnen auch Gemische aJler zuvor genannten aktivierenden Verbindungen C) eingesetzt wer- 
den. Bevorzugte Mischungen enthalten Aluminoxane, insbesondere Methylaluminoxan, und eine 
ionische Verbindung, insbesondere eine, die das Tetrakis(pentafluorphenyl)borat-Anion enthalt, 
und/oder eine starke neutrale Lewiss&jre, Insbesondere Tris(pentafluorphenyl)boran Oder ein 
Boroxin. 

Vorzugsweise werden sowohl die Monocyclopentadienylkomplexe A) bzw. A 4 ) als auch die akti- . 
vierende Verbindungen C) in einem Ldsungsmitte! eingesetzt, wobei aromatische Kohlenwasser- 
stoffe mit 6 bis 20 C-nAtomen, insbesondere Xylole, Toluol, Pentan, Hexan, Heptan Oder Mi- 
schungen von diesen bevorzugt sind. 

Des weiteren besteht die Moglichkeit eine aktivierende Verbindung C) einzusetzen, welche gleich- 
zeitig als TrSger B) verwendet werden kann. Derartige Systeme werden beispielsweise aus einem 
mit Zirkoniumalkoxid behandetten anorganischem Oxid und anschliessender Chlorierung z.B. mit 
Tetrachlorkohlenstoff erhalten. Die Darstellung derartiger Systeme ist beispielsweise in der 
WO 01/41920 beschrieben. 

Das Katalysatorsystem kann als wertere Komponente D) zusatzlich noch eine Metallverbindung 
der sUlgemeinen Fonmel QCX), 



M G (R 1G ) r G(R 2G ) 3 Q(R 3< > (XX) 

in der 

M Q U, Na, K, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Bor, Aluminium, Gallium, Indium, Thallium, Zink 

Insbesondere Li, Na, K, Mg, Bor, Aluminium Oder Zn bedeutet, 

R 1G Wasserstoff, d-Cio-AIkyl, Cs-Cis-Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 

10 C-Atom im Alkylrest und 6 bis 20 OAtomen im Arylrest, 

R 26 und R 33 Wasserstoff. Halogen, d-Cicr-AIkyl, (VC 15 -Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl Oder Alkoxy 
mit jeweils 1 bis 20 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 G-Atomen im Arylrest, 
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Oder AJkoxy mft Ci-Cicr-AlkyI Oder Cr-Cis-Aryl, 
r° eine ganze Zahl von 1 bis 3 

5 und 

s G und t G ganze Zahlen von 0 bis 2 bedeuten, wobei die Summe r°+s Q +t G der Wertigkeit 
von M G entspricht, 

1 0 enthalten, wobei die Komponente D) Qbiicherweise nicht Identisch mit der Komponente C) ist. Es 
kdnnen auch Mischungen verschiedener Metaliverbindungen der Formel (XX) eingesetzt werden. 

Von den Metaliverbindungen der allgemeinen Formel (XX) sind diejenigen bevorzugt, in denen 
M G Lithium, Magnesium, Bor Oder Aluminium bedeutet und 

15 

R 1G fur Ci-Cga-AikyI stehen. 

Besonders bevorzugte Metaliverbindungen der Formel (XX) sind Methyllithium, Ethyllithium, n- 
Butyllithium, Methylmagnesiumchlorid, Methylmagnesiumbromid, Ethylmagnesiumchlorid, Ethylma- 

20 gnesiumbromid. Butylmagnesiumchlorid, Dimethylmagnesium, Diethylmagnesium, Dibutylmagne- . 
sium, n-Butyl-n-octylmagneaum, n~Butyl-n-heptyl-magnesium, insbesondere n-Butyl-n-octyl- 
magnesium, Tri-n-hexyl-aluminium, Tri-iso-butyl-aluminium , Tri-n-butylaluminium, Triethyl- 
aluminium, Dimethylaluminiumchiorid, Dimethylaluminiumfluorid, Methylaluminiumdichlorid, Me- 
thylaluminiumsesquichlorid, Diethylalumlrtumchlorid und Trimethylaluminium und Mischungen 

25 davon. Auch die partiellen Hydrolyseprodukte von Aluminiumalkylen mit Alkoholen konnen einge- 
setzt werden. 

Wenn eine Metallveitindung D) eingesetzt wird, ist sie bevorzugt in einer solchen Menge 
Im Katalysatorsystem enthalten, daB das molare Verhaltnis von M° aus Formel (XX) zu Clber- 
30 gangsmetall aus Monocyclopentadienylverbindung A) bzw. A 4 ) von 2000:1 bis 0,1 :1 , bevozugt von 
800:1 bis 0,2:1 und besonders bevorzugt von 1 00:1 bis 1:1 betragt. 

In der Regel wird die Metattverbindung D) der allgemeinen Formel (XX), als Bestandteil eines 
Katalysatorsystems zur Polymerisation Oder Copolymerisation von Olefinen eingesetzt. Dabei 
35 kann die Metallverbindung D) bespielsweise zur Herstellung eines Katalysatorfeststoffes, enthal- 
tend denTrSger B) verwendet werden und/oder bei der Oder kurz vor der Polymerisation zugege- 
ben werden. Die verwendeten Metaliverbindungen D) konnen dabei gleich Oder verschieden sein. 
Es ist auch moglich, insbesondere dann, wenn der Katalysatorfeststoff keine aktivierende Kom- 
ponente C) enthalt, daB das Katalysatorsystem zusatzlich zum Katalysatorfeststoff eine Oder 
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mehrere aktivierende Vertxndungen C) errthalt, cfie gleich Oder verschieden von eventuell im Ka- 
talysatorfeststoff enthaitenden Veibindungen D) sind. 

Bevorzugt wird zur Herstellung der erfindungsgemaBen Katalysatorsysteme mindestens eine der 
5 Komponenten A) bzw. A 1 ) und/oder C) auf dem Trager B) durch Physisorption oder auch durch 
eine chemische Reaktion, das bedeutet eine kovaiente Anbindung der Komponenten, mit reakti- 
ven Gruppen der Trageroberflache fixiert. Die Reihenfolge der Zusammengabe von Tragerkom- 
ponente B) f Komponente A) bzw. A 1 ) und gegebenenfalls Komponente C) ist beliebig. Die Kom- 
ponenten A) bzw. A*) und C) konnen unabhangig voneinander oder auch gleichzeitig Oder vor- 
10 vermischt zu B) zugegeben werden. Nach den einzelnen Verfahrensschritten kann der Feststoff 
mit geeigneten inerten Losungsmitteln wie aliphatischen oder aromatischen Kohienwasserstoffen 
gewaschen werden. 

• In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird der Monocyclopentadienylkomplex A) bzw. A*) in ei- 
1 5 nem geeigneten Losungsmittel mit der aktivierenden Verbindung C) in Kontakt gebracht, wobei 
Qblicherweise ein losliches Reaktionsprodukt, ein Addukt oder ein Gemisch erhatten wird. Die so 
erhaltene Zubereitung wird dann mit dem gegebenenfalls vorbehandeiten Trager B) in Kontakt 
gebracht, und das Losungsmittel vollstandig oder teilweise entf ernt. Bevorzugt erhalt man dann 
einen Feststoff in Form eines f rei f lieBenden Pulvers. Beispielefurdie technische Realisierung 
20 des obigen Verfahrens sind in WO 96/00243, WO 98/4041 9 oder WO 00/05277 beschrieben. 
Einer weitere bevorzugte Ausf Qhrungsform ist, zunachst die aktivierende Verbindung C) auf dem 
Trager B) zu erzeugen und anschiieBend diese getragerte aktivierende Verbindung mit dem Mo- 
nocyclopentadienylkomplex A) bzw. A*) in Kontakt zu bringen. 

25 Die Komponente D) kann ebenfalls in beliebiger Reihenfolge mit den Komponenten A) bzw. A 1 ) 
und optional B) und C) umgesetzt werden. Der Monocyclopentadienylkomplex A) kann betspiels- 

• weise entweder vor oder nach Kontaktierung mit den zu polymerisierenden Olefinen mit der oder 
den Komponenten C) und/oder D) in Kontakt gebracht werden. Auch eine Voraktivierung mit ein 
oder mehreren Komponenten C) vor der Durchmischung mit dem Olefin und weitere Zugabe der 
30 gleichen oder anderer Komponenten C) und/oder D) nach Kontaktierung dieses Gemisches mit 
dem Olefin ist moglich. Bne Voraktivierung erfolgt in der Regel bei Temperaturen zwischen 10- 
100°C, bevorzugt zwischen 20-80°C. 

Bevorzugt wird D) zuerst mit Komponente C) in Kontakt gebracht und danach mit den Kompo- 
35 nenten A), bzw. A 1 ) und B) und eventuell weiterem C) wie weiter oben verfahren. In einer anderen 
bevorzugten Ausf Qhrungsform wird ein Katalysatorfeststoff aus den Komponenten A), bzw. A*), B) 
und C) wie wetter oben beschrieben dargestellt und dieser wahrend, zu Beginn oder kurz vor der 
Polymerisation mit der Komponente D) In Kontakt gebracht. Bevorzugt wird D) zuerst mit dem zu 
polymerisierenden a-Olefin in Kontakt gebracht und anschliessend der Katalysatorfeststoff aus 
40 den Komponenten A), bzw. A*) t B) und C) wie wefter oben beschrieben, zugegeben. 
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Es ist werterhin moglich, das Katalysatorsystem zunachst mit a-Olefinen, bevorzugt linearen Qr 
Cio-1-Alkenen und insbesondere mit Ethylen Oder Propylen vorzupolymerisieren und dann den 
resultierenden vorpolymerisierten Katalysatorfeststoff bei der eigentlichen Polymerisation zu ver- 
5 wenden. Ublicherweise liegt das Massenverhaitnis von bei der Vorpolymerisation eingesetztem 
Katalysatorfeststoff zu hinzupolymerisiertem Monomer im Bereich von 1 :0,1 bis 1 :1 000, bevorzugt 
1:1 bis 1:200. 

Weiterhin kann als Additiv wahrend Oder nach der Herstellung des Katalysatorsystems eine ge- 
10 ringe Menge eines Olefins, bevorzugt eines a-Olefins, beispielsweise Vinylcyclohexan, Styro) 
Oder Phenyldimethylvinylsilan, als modifizierende Komponente, ein Antistatikum oder eine geeig- 
nete inerte Verbirtdung wie eine Wachs Oder 6l zugesetzt warden. Das molare Verhaltnis von 
Additiven zu Ubergangsmetallverbindung A) bzw. A 1 ) betragt dabei ublicherweise von 1:1000 bis 
1 000:1 , bevorzugt von 1 :5 bis 20:1 . 

15 

In dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Copolymerisation von Ethylen mit a-Olefinen, sind a- 
Olefine allgemein Kohienwasserstoffen mit endstandigen Doppelbindungen, wobei der Kohlerv 
wasserstoff auch funktionelle Gruppen mit Atomen der Gruppe 14 bis 17 des Periodensystems 
der Elemente tragen kann. Geeignete Monomere konnen f unktionalisierte olef inisch ungesattigte 
20 Verbindungen wie Acrolein, Ester- Oder Amidderivate der Acryl- oder Methacrylsaure, beispiels- 
weise Acrylate, Methacrylate oder Acrylnitril oder Vinylester, beispielsweise Vinylacetat sein. Be- 
vorzugt sind unpolare olef inisch e Verbindungen welche nur Kohlenstoffatome enthalten, worunter 
auch arylsubstituierte a-Olefine fallen. Besonders bevorzugte a-Olefine sind lineare oder ver- 
zweigte C2-Ci 2 -1-Alkene, insbesondere lineare (VCio-l-Alkene wie Ethen » Propen, 1-Buten, 1- 
25 Penten, 1 -Hexen, 1 -Hepten, 1 -Octen, 1 -Decen oder verzweigte C2-C10-I -Aikene wie 4-Methyl-1 - 
penten, konjugierte und nicht konjugierte Diene wie 1 ,3-Butadien, 1 ,5-Hexadien, oder 
1 ,7-Octadien oder vinylaromatische Verbindungen wie Styrol oder substituiertes Styrol. Es kon- 
nen auch Gemische aus verschiedenen a-Olefinen polymerisiert werden. Bevorzugt wird minde- 
slens ein a-Olefin ausgewahlt aus der Gruppe Ethen, Propen, 1-Buten, 1 -Penten, 1 -Hexen, 1- 
30 Hepten, 1 -Octen und 1 -Decen polymerisiert 

Es konnen auch Gemische aus zwei Oder mehreren a-Olefinen mit Ethen copolymerisiert werden. 
Bevorzugt werden Monomermischungen mit mindestens 50 mol-% Ethen verwendet. 

35 Das erfindungsgem§Be Verfahren zur Polymerisation von Ethylen mit a-Olefinen laBt sich mit 
alien technisch bekannten Polymerisationsverfahren bei Temperaturen im Bereich von -60 bis 
350°O und unter Drucken von 0,5 bis 4000 bar kombinieren. Die Polymerisation kann in bekann- 
ter Weise in Masse, in Suspension, in der Gasphase oder in einem uberkritischen Medium in den 
ublichen, fur die Polymerisation von Olefinen verwendeten Reaktoren durchgef uhrt werden. Sie 

40 kann diskontinuierlich oder bevorzugt kontinuieriich in einer oder mehreren Stufen erfolgen. Es 
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kommen Hochdaick-Polymerisationsverfahren in Rohrreaktoren Oder Autoklaven, Losungsverfah- 
ren, Suspensionsverf ahren, geruhrte Gasphasenverfahren oder Gasphasenwirbeischichtverfah- 
ren in Betracht. 

5 Die Polymerisationen werden ublicherweise bei Temperaturen im Bereich von -60 bis 350°C und 
unter Drucken von 0 f 5 bis 4000 bar bei mittleren Verweilzeiten von 0,5 bis 5 Stunden, bevorzugt 
von 0,5 bis 3 Stunden durchgefuhrt. Die vorteilhaften Druck- und Temperaturbereiche zur Durch- 
fuhrung der Polymerisationen hangen Qblicherweise von der Polymerisationsmethode ab. Bei den 
Hochdruck-Polymerisalionsverfahren, die Qblicherweise bei Drucken zwischen 1000 und 4000 

1 0 bar, insbesondere zwischen 2000 und 3500 bar, durchgefuhrt werden, werden in der Regel auch 
hohe Polymerisationstemperaturen eingestellt. Vorteilhafte Temperaturbereiche fur diese Hoch- 
druck-Polymerisationsverfahren liegen zwischen 200 und 320°C, insbesondere zwischen 220 und 
290°C. Bei Niederdruck-Polymerisationsverfahren wild in der Regel eine Temperatur eingestellt, 

• die mindestens einige Grad unter der Erweichungstemperatur des Polymerisates liegt. Insbeson- 
1 5 dere werden in diesen Polymerisationsverf ahren Temperaturen zwischen 50 und 1 80°C, vorzugs- 
weise zwischen 70 und 120°C, eingestellt. Bei den Suspensionspolymerisationen wird Qblicher- 
weise in einem Suspensionsmittel, vorzugsweise in einem inerten Kohlenwasserstoff, wie bei- 
spielsweise iso-Butan, Oder Gemischen von Kohlenwasserstoffen Oder aber in den Monomeren 
selbst polymerisiert Die Polymerisationstemperaturen liegen i.a. im Bereich von -20 bis 115°C, 
20 der Druck i.a. im Bereich von 1 bis 1 00 bar. Der Feststoffgehalt der Suspension liegt La. im Be- 
reich von 10 bis 80 %. Es kann sowohl diskontinuieriich, z.B. in RuhrautoWaven, als auch konti- 
nuierlich, z.B. in Rohrreaktoren, bevorzugt in Schleifenreaktoren, gearbeitet werden. Insbesonde- 
re kann nach dem Phillips-PF-Verf ahren, wie in der US-A 3 242 150 und US-A 3 248 179 be- 
schrieben, gearbeitet werden. Die Gasphasenpolymerisation wird i.a im Bereich von 30 bis 
25 1 25°C bei DrQcken von 1 bis 50 bar durchgefuhrt 




Von den genannten Polymerisationsverf ahren ist die Gasphasenpolymerisation, insbesondere in 
Gasphasenwirbelschicht-Reaktoren, die Losungspolymerisation, sowie die SuspensionspolymerT 



sation, insbesondere in Schleifen- und Ruhrkesselreaktoren, besonders bevorzugt Die Gaspha- 
30 senpolymerisation kann auch in der sogenannten condensed Oder supercondensed Fahrweise 
durchgefuhrt werden, bei dem ein Teil des Kreisgases unter den Taupunkt gekuhlt und als Zwel- 
Phasen-Gemisch in den Reaktor zurGckgefuhrt wird. Des weiteren kann ein sogenannter Multizo- 
nenreaktor eingesetzt werden, worin zwei Polymerisationszonen miteinander verknupft sind und 
das Polymer abwechselnd, mehrfach durch diese zwei Zonen geleitet wird, wobei die beiden Zo- 
35 nen auch unterschiedliche Poiymerisation^edingungen besitzen konnen. Eine derartiger Reaktor 
ist beispielsweise in der WO 97/04015 beschrieben. Die verschiedenen oder auch gleichen Poly- 
merisationsv erf ahren konnen auch wahlweise miteinander in Serie geschaltet sein und so eine 
Polymerisationskaskade bilden, wie beispielsweise im Hostalen Verfahren. Auch eine parallde 
Reaktorfuhrung zwei Oder mehrerer gleicher oder verschiedener Verfahren ist moglich. Weiterhin 
40 konnen bei den Polymerisationen auch Moimassenregler, beispielsweise Wasserstoff , oder ubli- 
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che Zuschlagstoffe wie Antistatika mrtverwendet warden. 

Das erfindungsgemafle Ethylencopolymer kann auch Bestandteil einer Polymermischung sein. So 
konnen beispielsweise zwei oder drei verschiedene erfindungsgemasse Ethylencopolymere mit- 
5 einander vermischt werden, die sich beispielsweise in der Dichte und/oder der Molmassenvertei- 
lung und/oder der Seitenkettenverzweigungsverteilung unterscheiden konnen. Sie konnen auch 
durch eine Kaskadenpolymerisation erzeugt werden. 

Weitere geeignete Polymermischungen enthaiten aus 
10 (E) 1 bis 99 Gew.-% eines oder mehrerer der erfindungsgemassen Ethytencopolymeren und 
(F) 1 bis 99 Gew.-% eines Polymers, dass von (E) verschieden ist, wobei sich Gew.-% auf die 
Gesamtmasse der Polymermischung beziehen. 
Insbesondere eigenen sich Polymermischungen enthaltend 

• (E) 1 bis 99 Gew.-% eines der erfindungsgemassen Ethylencopolymeren, insbesondere 30 bis 95 
1 5 Gew.-% und besonders bevorzugt 50 bis 85 Gew.-% und 

(F) 1 bis 99 Gew.-% eines Polyolefins, dass von (E) verschieden ist, insbesondere 5 bis 70 Gew.- 
% und besonders bevorzugt 15 bis 50 Gew.-%, wobei sich Gew.-% auf die Gesamtmasse der 
Polymermischung beziehen. 

20 Die Art der weiteren Polymerkomponenten (F) in der Mischung hangt von der Art der spateren 
Verwendung der Mischung ab. Die Mischung kann z.B. durch Blending von zusatzlich ein oder 
mehreren LLDPEs oder HDPEs oder LDPEs oder PPs Oder Polyamiden oder Poiyestem erfolgen., 
Anderereeits kann die Polymermischung durch gleichzeitige Polymerisation mit einem Monocy- 
clopentadienylkomplex und ein oder mehreren, ebenfalls f Or die Polymerisation von Olefinen akti- 
25 ven Katalysatorsystemen erfolgen. Als Katalysatoren fur die Herstellung der Blendpolymere bzw. 
zur gleichzeitigen Polymerisation sind hierbei besonders klassische Ziegler Natta Katalysatoren 
auf der Basis von Titan, klassische Phillips Katalysatoren auf der Basis von Chromoxiden, Metal- 
locene, wobei hierunter insbesondere Metallkomplexe der Gruppen 3 bis 6 des Priodensystems 
der Elemente, enthaltend ein, zwei oder drei Cycloperrtadienyh Indenyl- und/oder Fluorenyl- 
30 systeme zu verstehen sind, die sogenannten constrained geometry Komplexe (siehe z.B. EP A 0 
416 815 oder EP A 0 420 436), Nickel und Palladium Bisimin-Systeme (zu deren Darstellung 
siehe WO 9803559 A1) oder Eisen und Cobalt Pyridinbisimin-Verbindungen (zu deren Darstel- 
lung siehe WO 98271 24 A1 ). Fur die Mischung bestehend aus verschiedenen der erfindungsge- 
massen Polymeren kann aber auch ein anderer Chromkomplex A) verwendet werden. Die weite- 
35 ren Polymerisationskatalysatoren konnen ebenfalls getragert sein, auf ein und demseiben oder 
verschiedenen Tragern. 

Das erf indungsgemaBe Ethylencopolymer kann mit anderen Olefinpolymeren, insbesondere 
Ethylenhomo- und copolymeren auch Mischungen mit breiter oder bimodaler Molmassen- 
40 verteilung bilden. Diese konnen einerseits durch die oben beschriebene gleichzeitige Anwesen- 
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heit eines weiteren fur die Polymerisation von Oiefinen geeigneten Kataiysators Oder durch nach- 
tragliches Blenden der separat erhaltenen Polymerisate bzw. Copolymerisate. 

Die Blends, welche die erfindungsgemaBen Olefincopolymere enthalten, konnen auch noch zwei 
5 Oder drei andere Olefinpolymere, bzw. copolymere beinhalten. Dies konnen z.B. LDPE's sein 
(blends davon sind z.B. in DE-A1 -19745047 beschrieben), oder Polyethylenhomopolymere 
(Biends davon sind z.B. in EP-B-1 00843 beschrieben), LLDPE's (wie z.B. in EP-B-728160 oder 
WOA-9Q/03414 beschrieben), LLDPE/LDPE (WO 95/27005 oder EP-B1 -662989) 
Der betragt mindestens 40 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 50 und 90 Gew.-% bezogen 
10 auf die Gesamtmasse der Polymermischung. 

Die Ethytencopolymere, Polymermlschungen und Blends konnen noch an sich bekannte Hilfs— 
und/oder Zusatzstoffe enthalten, wie Verarbeitungsstabilisatoren, Stabilisatoren gegen Licht- und 

• Warmeeinflusse, ubliche Additive wie Gleitmittel, Antioxidationsmittel, Antiblockmittel und Antista- 
15 tika, sowie gegebenenfalls Farbstoffe. Art und Menge dieser Zusatzstoffe sind dem Fachmann 
gel&ufig. 

Weitertiin hat sich herausgestellt, daB Beimischungen geringer Mengen von Ruorelastomeren 
oder thermoplastlscher Polyester die Verarbeitungseigenschaften der erfindungsgemaBen Poly- 
20 mere weiter verbessem konnen. Solche Ruorelastomere sind als Verarbeitungshilfsmittel als 
solche bekannt und im Handel z.B. unter den Handelsnamen Viton® und Dynamar® erhaltlich 
(siehe z.B. auch US-A-31 25547). Sie werden vorzugsweise in Mengen von 10 bis 1000 ppm, 
besonders bevorzugt von 20 bis 200 ppm, bezogen auf die Gesamtmasse der erfindungsgema- 
Ben Polymermischung, zugegeben. 

25 

Die erfindungsgemaBen Porymere konnen auch nachtraglich noch modifiziert werden durch Graf- 
ting, Vernetzung, Hydrierung, Funktionalisierung oder andere Funktionalisierungsreaktionen, die 
dem Fachmann bekannt sind. 

30 Die Herstellung der Polymerblends durch Mischen kann nach alien bekannten Verfahren erfolgen. 
Dies kann beispielsweise durch Zuf Qhrung der grieBfdrmigen Komponenten zu einem Granu- 
lleraggregat, z.B. einem Zweischneckenkneter (ZSK), Farrelkneter oder Kobekneter erfolgen. 
Weiterhin kann auch direkt eine GranulaJmischung auf einer Folienherstellanlage verarbeitet wer- 
den. 

35 

Die erfindungsgemassen Polymere und Polymermischungen eignen sich z.B. hervorragend zur 
Herstellung von Folien auf Blasfolier>- und Castfilmanlagen bei hohen AusstoBleistungen. Die 
Folien aus den Polymermischungen zeichnen sich durch sehr gute mechanische Eigenschaften, 
hohe Schockf estigkeit und hohe ReiBfe^igkeit bei sehr guten optischen Eigenschaften, in^je- 
40 sondere Transj^renz und Glanz aus. Sie eignen sich insbesondere fur den Verpackungsbereich, 
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wie beispielsweise als Sieglefoiien und sowohl fur hochbeanspruchbare Schwersackver- 
packungen, ais auch fur den Lebensmittelbereich. Weiterhin zeigen die Folien nur geringe Block- 
neigung und sind daher auch ohne Oder mit nur geringen Gleft- und Antiblockmlttelzusatzen ma- 
schinengangig. 

5 

Auf Grund ihrer guten mechanischen Bgenschaften eignen sich die erfindungsgemaBen Ethylen- 
copolymere ebenfalls fur die Herstellung von Fasem und Formkorpem, insbesondere fur Rohre 
und vemetzbare Rohre. Sie sind ebenfalls geeignet fur Blasformen, Rotomolding Oder Injection 
Molding. Sie eigenen sich weiterhin ais Compoundierungskomponente, Haftvemnittler und als 
1 0 sogenannte Rubber-Komponente im Polypropylen, insbesondere in Polypropylencompounds mit 
hohen Schlagzahigkeiten. 

Diefolgenden Beispiele erlautern die Erfindung. 

15 Beispiele 

NMR-Proben wurden unter Inertgas abgefullt und gegebenenfalls eingeschmolzen. Als intemer 
Standard dienten in den 1 H- und 13 C-NMR-Spektren die Losungsmittelsignale, deren chemische 
Verschiebung auf TMS umgerechnet wurde. 

20 Die Dichte [g/cm3] wurde nach ISO 1 183 bestimmt. 

Die Bestimmung der Motmassenverteilungen und der daraus abgeleiteten Mitteiwerte Mn, Mw, 
und Mw/Mn erfolgte mittels Hochtemperatur<3elpermeations-chromatographie in Anlehnung an 
DIN 55672 unter folgende Bedingungen: Losungsmittel: 1,2,4-Trichlorbenzoi, FluB: 1ml/min, 
25 Temperatur: 140°C, Kaiibrierung mit PE Standards. 

Die TREF-Untersuchungen wurden unter folgende Bedingungen durchgefuhrt: Ldsungsmittei: 
1,2,4-Trichlorbenzol, RuB: 1ml/min, Heizgeschwindigkeit: 1°C/min, Polymermenge 5-10 mg, Tra- 
ger Kieselgur. 



30 



CDBI -Werte wurden entsprechend der WO-A-93/03093 bestimmt. 



Die Crystaf®-Messungen wurden auf einem Gerat der Rrma Polymer Char, P.O. Box 176, E- 
46980 Patema, Spanien mit 1,2-Dichlorbenzol als Losungsmittel durchgefuhrt und die Daten mit 
35 der zugehorigen Software auf gearbeitet. Die Crystaf ® Zeit-Temperatur-Kurve ist in Abbildung 1 
abgebildet. Die differentielle Crystaf® Kurve zeigt die Modalitat der Seitenkettenverzweigungs- 
verteilung. Zur Umrechnung der erhaltenen Crystaf(o>-Kuwen in CHa-Gruppen pro 1000 C-Atomen 
wurde die in Abbildung 2 gezeigte Kurve verwendet, unabhangig von der Art des verwendetet 
Comonomeren. Dabei ist die Gewichtsmittlere Temperatur T-w definiert als Summe uber aiie 

40 



10 
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Gewichtsanteile m-i multipliziert mlt der Temperatur Th, dividiert dunch die Summe Qber alle Ge- 

wichtsanteile m-i: 

T-w= 2 (m-i • T-i) / £ m-i 

Der Seitenkettenverweigungsgrad (CH3/1 000C) kann so efnfach gem ass folgender Gleichung 

berechnet werden: (CH3/IOOOC) = a • T-w + b (siehe Abbildung 2), 

worin folgende Abkurzungen gelten: 

Gewichtsmittlere Temperatur: T-w: (°C) 

Steigung (slope) a: -0,582 (CH3/1 000C) /(°C) f 

Achsenabschnitt (intercept): b: 60,46 (CrV1 O00C) 



Abkurzungen in der folgenden Tabelle: 
Kat. Katalysator 
t(Poly) Dauer der Polymerisation 
Polymer Menge an gebildetem Polymer 
15 Mw Gewichtsmittel der Mdmasse 
Mn Zahlenmittel der Molmasse 

Dichte Polymerdichte 

Prod. Produktivitai des Katalysators in g erhaltenem Polymer pro mmd etngeseztem Kataly- 
sator (Chromkomplex) pro Stunde 

20 

Beispiel 1 

1.1. Darstellung von [2-(1H-lnden-3-yl)methyl]-3,5,6-trimethyfpyrazin 

Eine Mischung von 13,6 ml (0,1 md) 2,3,5,6-Tetramethylpyrazin in 50 ml Tetrahydrofuran wurde 
auf -2QPC gekuhlt und anschiiessend 62,5 ml n-Butyllithium (1.6M in Hexan, 0,1 mol) unter Ruh- 
25 ren zugegeben. Man tiess die Mischung unter Ruhren auf Raumtemperatur erwarmen. Nach 
weiteren 1 Stunden Ruhren wurde die Losung auf -60°C gekOhlt und gab unter Ruhren eine L6- 
sung von 15 g (0,11 md) 1-lndanon in 20 ml Tetrahydrofuran Qber einen Zeitraum von 15 min 
zugegeben. Man liess die Mischung unter Ruhren auf Raumtemperatur erwarmen und weitere 12 
h Ruhren. Danach wurde die Mischung mit 250 ml verdunnter Salzsaure hydrolysiert und stehen 
30 gelasseb. Nach 24 h wurde das ausgef allene 2-[(2,3-dihydro-1 H-inden-1 -ylidenemethyl]-3 f 5,6- 
trimethyipyrazine hydrochlorid (das Nebenprodukt) abfiltriert. Von den flussigen Phasen wurde die 
organische Phase abgetrennt und die Wasserphase zweimal mit Essigs§ureethylester extrahiert. 
Danach wurde die Wasserphase mit wassriger AmmoniakJosung neutralisiert und drelmal mit je 
60 ml Methylenchlorid extrahiert. Die organischen Phasen wurden vereinigt, Qber Magnesiumsul- 
35 fat getrocknet, abfiltriert und das LSsungsmittel abdestilliert. Dies ergab 17,3 g einer Mischung 
aus 2-{1H-lnden-3-ylmethyl)pyridin und 2-[(E)-2 ( 3-Dihydix>-1H-inderv1-ylidenmethy1l3,5,6- 
trim ethyl pyrazine (55 % Ausbeute)und nicht umgesetztem Tetramethytpyrazin im Verhaitnis 10:3 
(NMR). Das Gemisch wurde direkt in der nachsten Stufe verwendet. NMR *H (CDCI3): 7.54(d, 
1H); 7.48 (d, 1H); 7.35(t, 1H); 7^5 (t, 9H); 5.92 (br.s., 1H); 4.07 (br.s., 2H); 3.54 (br.s., 2H); 2.56 
40 (s., 3H); 2.54 (s., 3H); 2.52 (s., 3H). 
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1.2. Darstellung von (1-(2-(3,5,6-Trimethylpyrazi^ 




10 




30 



35 



Eine Losung von 7,25 g des obigen Gemfsches in 80 ml Tetrahydrofuran wurde auf -100°C ge- 
kuhlt. Dazu wurden langsam 16 ml einer 15%igen n-Butyllrthium-Losung In Hexan (0,0256 mol) 
unter Ruhren zugetropft. Nach beendeter Zugabe wurde das Reaktionsgemisch eine weltere 
Stunde bei -100°C geruhrt. Man liess die Mischung anschliessend auf Raumtemperatur erwar- 
men. Nach weiteren 2 Stunden Ruhren wurde die Losung auf -60°C gekuhlt und 10,2 g (0,0272 
mol) Chromtrichloridtris(tetrahydrof uran) unter Ruhren zugegeben. Man liess langsam auf 
Raumtemperatur erw&rmen und ruhrte anschliessend noch weitere 10 h bei Raumtemperatur. 
Der ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert, zweimal mit Diethylether gewaschen und im Vakuum 
getrocknet. Dies ergab 5,2 g eines grunen Puders, von dem 4,2 g aus einer Mischung aus 
CH2CI 2 -Et20 rekristallisiert wurden. Man erhielt 3,1 g (1-(2-(3,5,6-Trimethylpyrazin)methyl)- 
indenyl)chromdichlorid (43%). 

Beispiel 2 

2.1. Darstellung von [2-(1H-lnden-3-ylH-methylethyl]pyridin 

Eine L6sung von 7,25 g (0,046 mol) 2-Brompyridin in 20 ml Diethylether wurde auf -60*C gekuhlt 
und anschliessend eine Mischung aus 28,7 ml n-Butyllithium (1 ,6M in Hexan, 0,046 mol) und 70 
ml Diethylether unter Ruhren zugegeben. Man liess die Mischung weitere 15 min Ruhren und gab 
dann eine Losung von 7,16 g (0,046 mo!) 1-(1-Methylethyliden)-1-lnden, gelost in 10 ml Ether zu. 
Man liess die Mischung auf Raumtemperatur erw£rmen und hydroiisierte mit 100 ml verdunnter 
Salzsaure. Die organische Phase wurde abgetrennt, die Wasserphase einmal mit Diethylether 
extrahiert, die Wasserphase anschliessend mit wassriger AmmoniaWosung neutralisiert und drei- 
mal mit je 50 ml Chloroform extrahiert Die organischen Phasen wurden vereinigt, uber Magnesi- 
umsulfat getrocknet, abfiltriert und das Ldsungsmittel abdestiliiert. Man erhielt 0,54 g (5%) [2-(1H- 
fnden-3-yl)-1 -m^hylethyl]pyridin. 

2.2. Darstellung von (3^2-Pyridyl-1^e%lethyl)irKlenyl)chromdichlorid 
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Bne Losung von 0,54 g (0,0023 mol) {2-(1HHrKien-3-yl)-1-methylethyl]pyricfin in 20 ml Tetrahydro- 
furan wurde auf -100°C gekuhlt. Dazu wurden langsam 1,72 ml einer 15%igen n-Butyllithium- 
Losung in Hexan (0,0027 md) zugetropft Nach beendeter Zugabe wurde das Reaktionsgemisch 
weltere 30 min bei -100°C geruhrt. Man Hess die Mischung anschliessend auf Raumtemperaiur 

5 erwarmen. Nach weiteren 1 Stunden Ruhren wurde die Losung auf -60°C gekuhlt und 1 ,1 g 

(0,0029 mol) Chromtrich!oridlris(tetrahydrofuran) unter Ruhren zugegeben. Man Hess langsam auf 
Raumtemperaiur erwarmen und ruhrte anschliessend noch weitere 10 h bei Raumtemperatur. 
Danach wurde das Reaktionsgemisch 20 min unter RQckfluss gesiedet und anschliessend auf 
Raumtemperatur gekuhlt. Der ausgefallene Feststoff wurde abf iltriert, mit Diethylether gewaschen 

10 und im Vakuum getrocknet Dies ergab 0,3 g (3-(2-PyridyM -methyiethyl)indenyl)chromdichlorid 
(37%). 

Vergleichsbeispiel 1 

'15 




20 

5-[(2-Pyridyl)methyl]-1,2 f 3,4-tetramethylcyclopente wurde entsprechend der 

WO01/92346 dargestellt. 

Polymerisation 

25 Es wurde in einem 1 l-Vierhalskolben mit Kontaktthermometer, Ruhrer mit Tef lonblatt, Heizpilz und 
Gaseinleitungsrohr bei 40°C unter Argon polymerisiert. Zu einer Losung der in Tabelle 1 angege- 
benen Menge des entsprechenden Komplexes in 250 ml Toluol wurde die entsprechende MAO- 
Menge (10%ige Losung in Toluol, CrAI = 1 :500) zugegeben und die auf 40°C im Wasserbad 
erhitzt. 

30 

Es wurden kurz vor der Ethylenzugabe 3ml Hexen vorgelegt und anschlieBend Ethylen mit einer 
RuBgeschwindigkeit von ca. 20 bis 40 l/h bei Atmospharendruck durchgeleitet. Die Restmenge an 
Hexen (7 ml) wurde innerhalb von 15 min uber einer Tropftrichter zudosiert Nach der in Tabelle 1 
angegebenen Zeit unter konstantem BhylenfluB wurde die Polymerisation durch Zugabe von 
35 methanolischer HCI-L6sung (1 5 ml konzerrtrierte SalzsSure In 50 ml Methanol) abgebrochen. 
AnschlieBend wurden 250 ml Methanol zugegeben und das entstandene weiGe Polymer abf il- 
triert, mit Methanol gewaschen und bei 70°C getrocknet. 



40 
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Beispiel 3 



5 




10 (3-(2-(4-Methylpyridy1)HTielhyl)indenyl)chromdichlorid wurde analog zu Beispiel 1 hergestelit, un- 
ter Verwendung von der entsprechenden Menge 2,4-Dimethylpyridin an Stelle von Tetramethylpy- 



t Die Polymerisation wurde wie oben beschrieben bei 40°C unter Argon mit Hexen als Comonomer 
1 5 ausgef Ohrt mit einer Polymerisationszeit von 60 min. Die Aktivitat des Komplexes (Cn MAO = 
1 :500) betrug 1730 g/mmolCr bar h. Mw des Copoiymere betrug 283910 g/mol, der Mw/Mn 2,57. 
Das Copolymer hat einen CDBI Weiner 50% und eine bimodale Seitenkettenverzweigungsvertei- 
lung (differentielle Crystaf®-Kurve). Die Maxima der Crystaf®-Peaks in der differerrtiellen Cry- 
staf@-Kurve betrug 12°C und 33°C. 



razin. 




20 



25 




35 



40 




LU6084 



50 



Patentanspruche 



1. 

5 

2. 

10 

3. 

20 5. 
6. 

25 



Copolymere von Ethylen mit a-Olefinen, welche eine Molmassenverteilung Mw/Mn von 1 
bis 8, eine Dlchte von 0,85 bis 0,94 g/cm 3 , eine Molmasse Mn von 10000 g/mol bis 
4000000 g/mol und einen CDBI Wert von Weiner 50% aufweisen und worin die Seitenket- 
tenverzweigung der Maxima der einzelnen Peaks der Seitenkettenverzweigungsverteilung 
jeweils grosser ais 5 CH3/IOOO Kohlenstoffatome 1st. 

Copolymere von Ethylen mit a-Olefinen nach Anspruch 1 , welche eine mindestens bimo- 
dalen Seitenkettenverzweigungsverteilung aufweisen. 

Copolymere von Ethylen mit a-Olefinen nach Anspruch 1 Oder 2, welche eine Molmasse 
Mn von 150000 g/mol bis 1000000 g/mol aufweisen. 

Copolymere von Ethylen mit a-Olefinen nach den Anspruchen 1 bis 3, welche mindestens 
einen Peak im Crystaf <§> Spektrum der differentiellen Verteilung im Bereich von 15 bis 40°C 
und mindestens einen weiteren Peak von im Crystaf ® Spektrum der differentiellen Vertei- 
lung im Bereich von 25 bis 80°C haben. 

Copolymere von Ethylen mit a-Olefinen nach den Anspruchen 2 bis 4, worin die Seiten- 
kettenverzweigungsverteilung bimodal odertrimoda) ist. 

Verfahren zur Herstellung der Ethylencopolymere gem ass Anspruch 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB Bhylen mit a-Olefinen in Anwesenheit von folgenden Komponenten 
polymerisiert wird: 

A) mindestens einem Monocyclopentadienylkomplex, der folgendes Strukturmerkmal der 
allgemeinen Fonmel (Cp-Z-A)Cr (I) enthalt, worin die Varlablen f olgende Bedeutung 
haben: 

Cp-2-A ein Ligand der Formel (II) 



35 



A Z 




R 2 * 



Ft 



,3A 



(") 



ist, wobel 
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R^-R 4 * unabhangig voneinander Wasserstoff , d-C^-Aikyl, Cz-Czo-AIkenyt, CVC20- 
Aryi, Alkylaryl mrt 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im 
Arylrest, NR 11A 2 , N(SiR 11A 3 ) 2 , OR 11A , OSiR 11A 3 , SiR 11A 3 , BR 11A 2 wobei die or- 
ganischen Reste R 1A -R 4A auch durch HaJogene substrtuiert sein konnen und 
je zwei vicinale Reste R 1A -R 4A auch zu einem funf- oder sechsgliedrigen Ring 
verbunden sein konnen, und/oder dass zwei vicinale Reste R 1A -R 4A zu einem 
Heterocyclus verbunden sind, welcher mindestens ein Atom aus der Gnjppe 
N, P, O Oder S enthait, 

Z eine Brucke zwischen A und Cp der Forme! 

R 5 * 
I 

— L — 
R 6A 
ist, wobei 

L unahangig voneinander Kohlenstoff oder Silizium, bevorzugt Koh- 

lenstoff, bedeutet, 



r sa r 6a Wass erstoff. Ci-Czo-AlkyI, (VCio-AIkenyl, Ce-C^-Aryl, Alkylaryl mit 
1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest 
oder SiR 11A 3 bedeutet, wobei die organische Reste R w und R 4 * 
auch durch Halogene substituiert sein konnen und R^ und R** 
auch zu einem funf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein 
konnen, 



A n 8A 

IP 



7A 

D c 2A 9A 

II u ("') 

1st, wobei 

e ia -E 4a Kohlenstoff oder Stickstoff ist, 



r 7a_ r ioa una bhangig voneinander Wasserstoff, d-Ceo-Alkyt, Cz-Cao-Alkenyl, Ce-Car 
Aryl, Alkylaryl mrt 1 bis 10 OAtomen Im Alkylrest und 6-20 C-Atomen Im 
Arylrest oder SiR 11A 3 bedeutet, wobei die organischen Reste R 7A -R 10A auch 
durch Halogene oder Stickstoff und weitere C^o-Alkyl, C2-C2o-Alkenyl, (V 
Cao-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im 
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Arylrest oder SiR 11A 3 substituiert sein konnen und je zwei vicinale Reste R 7A - 
R 10A oder R 7A und Z auch zu einem funf- oder sechsgliedrigen Ring verbun- 
den sein konnen, 

5 R 1 1 A unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Cgo-AlkyI, (VCar Alkenyl, Ce-Czo- 

Aryl, Alkyiaryl mit 1 bis 10 OAtomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im 
Arylrest beutet und je zwei geminale Reste R 11A auch zu einem funf- oder 
sechsgliedrigen Ring verbunden sein konnen und 

10 p 0 ist. wenn E 1A -E* A gleich Sticksloff bedeutel und 1 ist, wenn E^-E 4 * gleich 

Kohlenstoff bedeutet, 

_ B) optional einen organischen oder anorganischen Trager, 

^^^15 C) optional eine Oder mehrere aktivierende Verbindungen und 

D) optional eine oder mehrere Metalh/erbindungen mit einem Metall der Gruppe 1 , 2 oder 
13 des Periodensystems. 

20 7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass in Monocyciopentadienyl- 

komplex A) zwei vicinale Reste R 1A R 4A ein cyclisches kondensiertes Ringsystem biiden. 



8. Katalysalorsystem zur Olefinpolymerisation, enthaltend 

25 A 1 ) mindestens einen Monocyclopentadienylkomplex A 4 ) der f olgendes Strukturmerkmal 

der allgemeinen Formel (Cp- CR^R 83 -A)Cr (IV) enthait, worin die Variablen fdgende 
Bedeutung haben: 

Cp-CR^-A 1B 
30 \ R 28 

35 R 4B 



ist, wobei 

R 1B -R 4B unabh§ngig voneinander Wasserstoff, Ci-Qio-Aikyl, Csr-CarAlkenyl, Ce-Car 
Aryl, Alkyiaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im 
40 Arylrest, NR 5 ^, N(SiR ,,B a)2, OR 118 , OSiR 11B 3 , SiR 11B 3 . BR 11B 2 wobei die orga- 
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30 



nischen Reste R^-R 48 auch durch Haiogene substituiert sein konnen und je 
zwei vicinale Reste R^-R 48 auch zu einem funf- oder sechsgliedrigen Ring 
verbunden sein kdnnen, 

r sb r 6b wasserstoff oder Methyl ist, 



ist, wobei 

E^-E 48 Kohlenstoff oder Stickstoff ist, 

r tb_ r iob unabh angig voneinander Wassersloff, CrCwAlky], d-Czo-Alkenyl, Cb-Czo- 
Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen Im 
Arylrest oder SiR 11B 3 bedeutet, wobei die organischen Reste R^-R 108 auch 
durch Haiogene oder Stickstoff und weitere d-CarAlkyl, d-do-Alkenyl, Ce- 
Cao-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im 
Arylrest oder SiR i1B 3 substituiert sein konnen und je zwei vicinale Reste R 78 - 
R 10B auch zu einem f Qnf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein konnen, 

R 11B unabhangig voneinander Wasserstoff, d-do-Alkyl, d-do-Alkenyl, (Vdo- 
Aryl oder Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im 
Arylrest bedeutet und je zwei Reste R 11B auch zu einem funf- oder sechs- 
gliedrigen Ring verbunden sein konnen, 

p 0 ist, wenn E 1B -E* B gleich Stickstoff bedeutet und 1 ist, wenn E^-E 48 gleich 

Kohlenstoff bedeutet und 

wobei mindestens eln R^-R 103 ein d-QarAlkyl, d-do-AIkenyl, Ce-do-Aryl, Alkylaryl 
mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder SiR 118 3 ist, 
wobei die organischen Reste R^-R 108 auch durch Haiogene oder Stickstoff und weite- 
re d-CarAlkyl, d-Qa-Alkenyl, Ce-Cao-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkyl- 
rest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder Si R 5 ^ substituiert sein konnen und je zwei 
vicinale Reste R^-R 108 auch zu einem funf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein 
konnen oder wobei mindestens eln E^-E 48 gleich Stickstoff ist, 




8B 



A 



(VI) 



40 B) optional elnen organischen oder anorganischen Trager, 



10 
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C) optional eine Oder mehrere aktivierende Verbindungen und 

D) optional eine oder mehrere Metalrverbindungen mit einem Metall der Gruppe 1 , 2 Oder 
13 des Periodensy stems. 

9. Katalysatorsystem zur Olefinpolymerisation nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, 
dass im Monocydopentadienytkomplex A*) zwei vldnale Reste R 1B -R 4B eln cyclisches kon- 
densiertes Ringsystem bilden. 

10. Vorpolymerisiertes Katalysatorsystem, enthaltend ein Katalysatorsystem nach den Anspru- 
chen 8 bis 9 und hinzupolymerisierte lineare CVCio-l-AIkene im Massenverhaltnis von 
1:0,1 bis 1:200. 

15 11. Verwendung eines Katalysatorsy stems nach den Anspruchen 8 bis 1 0 zur Polymerisation 
Oder Copolymerisation von Bhylen mit a-Olefinen. 

1 2. Vert ahren zur Herstellung der Ethy lencopolymere gem ass Anspruch 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB Ethylen mit cc-Olefinen in Gegenwart eines Katalysatorsy stems nach 

20 den AnsprOchen 8 bis 1 0 polymerisiert wlrd. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet dass, bei der Polymerisation als 
Monomere eine Monomermischung aus Ethylen und/oder C3-C 12 -1-Alkene, die mindestens 
50 mol-% Bhylen aufweist, verwendet wird. 

25 

1 4. Polymermischungen enthalten 

(E) 1 bis 99 Gew.-% eines Oder mehrerer der Ethylencopolymeren gem ass den Anspru- 
che 1 bis 5 und 

(F) 1 bis 99 Gew.-% eines Polymers, dass von (E) verschieden ist, 

30 wobei sich Gew.-% auf die Gesamtmasse der Polymermischung bezieht. 

1 5. Fasem, Folien und Formkorper enthaltend die Ethylencopolymeren gem ass den Anspruche 
1 bis 5. 



35 



40 
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Copolymers von Ethylen mit a-Olefinen 
Zusammenfassung 

5 Copolymere von Ethylen mit a-Olefinen, welche sine Molmassenverteilung Mw/Mn von 1 bis 8, 
eine Dichte von 0,85 bis 0,94 g/cm 3 , eine Molmasse Mn von 1 0000 g/mol bis 4000000 g/mol und 
einen CDBI Wert von kleiner 50% aufweisen und worin die Seitenkettenverzwetgung der Maxima 
der einzelnen Peaks der Seitenkettenverzweigungsverteilung jeweiis grosser aJs 5 CH3/IOOO 
Kohlenstoffatome 1st, ein Verfahren zu deren Herstellung, Katalysator geeignet zu deren Herstel- 

10 lung, sowie Fasem, Formkdrper, Folien oder Polymermischungen, die diese Copollymere enthal- 
ten. 
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